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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 Bädern 
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 gelöste Metallionen mittels 
eines in der Lösung 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] Üblicherweise 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 Fällen 
Natriumhypophosphit, Natriumborhydrid oder Dime-
thylaminoboran.

[0004] Gegenüber den herkömmlichen galvani-
schen Verfahren zur Metallabscheidung weisen die 
stromlos abgeschiedenen Schichten eine Reihe von 
Vorteilen auf, wie homogene Schichtverteilung, güns-
tige mechanische Eigenschaften und hohe Korrosi-
onsbeständigkeit.

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

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

Ni2+ + 2H2PO2
– + 2H2O → Ni + H2 + 2H+ + 2H2PO3

–(1)

[0007] Bei der stromlosen Nickelabscheidung wer-
den also ständig gelöste Nickelionen und das Reduk-
tionsmittel Hypophosphit verbraucht, während die 
Konzentration des Oxidationsprodukts Orthophosphit 
(H2PO3

–, HPO3
2–) zunimmt. Die Nickel- und Hypo-

phosphit-Konzentration müssen im Bad innerhalb ei-
ner schmalen Bandbreite gehalten werden. Daher 
müssen diese Bestandteile fortwährend ergänzt wer-
den. Die Metallionen werden in Form von Salzen er-
gänzt, wodurch sich gleichzeitig störende 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 zwangsläufig begrenzt. Das Alter eines 
Bades wird üblicherweise in Metall-Turn-Over (MTO) 
angegeben. Wenn die gesamte Menge der normalen 
anfänglichen Metallkonzentration aus einer Volumen-
einheit abgeschieden worden ist, ist 1 MTO erreicht. 
Nach üblicherweise 6–10 MTO erreichen die Stör-
stoffe eine so hohe Konzentration, dass die Qualität 
und die Abscheidegeschwindigkeit des Metalls au-
ßerhalb der tolerierbaren Bereiche liegen. Nach dem 
Stand der Technik werden diese Bäder dann ent-
sorgt, und es muss ein neues Bad angesetzt werden.

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

[0010] In US-A-5,221,328 wird zur Verlängerung 
der Standzeit von stromlosen Nickelbädern ein Ver-
fahren beschrieben, mit dem in einem Nickel/Phos-
phor-Abscheidebad entstandenes Orthophosphit als 
Metallsalz ausgefällt und abgetrennt werden kann. 
Als Fällungsmittel kommen Yttrium und Lanthanide in 
Frage. Die hierfür notwendigen Chemikalien sind je-
doch recht teuer. Außerdem können im Bad verblei-
bende gelöste Bestandteile dieser Zusätze die Quali-
tät der Metallüberzüge beeinträchtigen.

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

[0012] Bei dem ENVIRO CP-Verfahren von Firma 
Martin Marietta, U.S.A. werden die störenden Kom-
ponenten im Bad mittels Adsorption an Ionenaustau-
scherharzen abgetrennt. Zur vollständigen Abtren-
nung und Regenerierung des Abscheidebades wird 
ein kompliziertes Verfahren durchgeführt, bei dem 
mehrere unterschiedliche Ionenaustauschersäulen 
und Behälter für diverse Prozessflüssigkeiten benö-
tigt werden.

[0013] Eine weitere Möglichkeit zur Regenerierung 
von stromlosen Nickelbädern besteht darin, ein elek-
trodialytisches Verfahren anzuwenden. Beim Elektro-
dialyseverfahren werden geladene Ionen durch 
permselektive Ionenaustauschermembranen in ei-
nem elektrischen Feld transportiert (überführt), so 
dass Wertstoffionen von Störstoffionen in geeigneter 
Weise getrennt werden können.

[0014] Von Y. Kuboi und R. Takeshita wird ein elek-
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trodialytisches Verfahren zur Abtrennung der uner-
wünschten 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 Räume werden auch als Kon-
zentraträume bezeichnet. Die im Abscheidebad un-
erwünschten Sulfat- und Orthophosphitionen werden 
in den Anodenraum und die unerwünschten Natrium-
ionen, die vom eingesetzten Natriumhypophosphit 
herrühren, in den Kathodenraum überführt. In Labo-
ratoriumsversuchen hat sich jedoch herausgestellt, 
dass neben den unerwünschten Sulfat-, Orthophos-
phit- und Natriumionen auch die für das Abscheide-
verfahren wichtigen Badbestandteile, nämlich die Ni-
ckel-, Hypophosphitionen und die organischen Kom-
plexbildner (meist Carbonsäuren bzw. deren Anio-
nen) in die Konzentraträume überführt werden.

[0015] In DE 43 10 366 C1 wird ein elektrodialyti-
sches Verfahren zur Regenerierung von stromlosen 
Nickel/Phosphor-Bädern beschrieben. Das zu rege-
nerierende Nickel/Phosphor-Bad wird hierzu durch 
einen Raum in einer Elektrodialysezelle geführt, der 
sowohl kathodenseitig als auch anodenseitig durch 
jeweils eine Anionenaustauschermembran von den 
angrenzenden Räumen abgetrennt ist (Diluatraum). 
Durch Anlegen eines elektrischen Feldes werden Or-
tho- und Hypophosphitionen in den anodenseitig zum 
Diluatraum liegenden Konzentratraum überführt. Die-
se Lösung wird anschließend in den mit der Kathode 
in Kontakt stehenden Kathodenraum gefördert. Hy-
pophosphit kann von dort aus durch Überführung 
wieder in den Diluatraum übertreten, während Ortho-
phosphit an der Kathode zu Hypophosphit reduziert 
und das entstandene Hypophosphit anschließend 
ebenfalls in den Diluatraum überführt werden soll. Es 
hat sich aber in Versuchen herausgestellt, dass diese 
Reduktionsreaktion tatsächlich 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. Außerdem reichern sich in dieser Lösung 
auch Sulfat- und Natriumionen an.

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

tige Konzentratlösung in den Kathodenraum über-
führt, so daß Hypophosphit von dort wieder in den Di-
luatraum gelangen kann. Orthophosphit wird durch 
Zugabe von Magnesium- oder Calciumsalzen zu der 
Lösung, die diesen Raum durchströmt, ausgefällt 
und dem Gesamtprozess auf diese Weise entzogen. 
Nachteilig ist indes, dass störende Natrium- und Sul-
fationen aus der Nickelbadlösung nicht entfernt wer-
den können.

[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-Bädern 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 Abscheidelösung 
zunächst in den Diluatraum einer Elektrodialysezelle 
geleitet wird, die von zwei Konzentraträumen durch 
eine Anionenaustauschermembran auf der der Ano-
de zugewandten Seite und von einer monoselektiven 
Kationenaustauschermembran auf der der Kathode 
zugewandten Seite begrenzt ist. Monoselektive Io-
nenaustauschermembranen unterscheiden sich von 
normalen Ionenaustauschermembranen dadurch, 
dass sie einfach geladene Ionen passieren lassen, 
nicht jedoch mehrfach geladene Ionen. In der ersten 
Verfahrensstufe werden dadurch Natrium-, Hypo-
phosphit-, Orthophosphit-, Sulfat- und Carbonsäure-
anionen in die Nachbarkompartimente überführt, 
während Nickelionen im Diluatraum verbleiben. An-
schließend werden die jeweiligen Lösungen in eine 
zweite Elektrodialysezelle geleitet, in der ein Konzen-
tratraum zwischen zwei Diluaträumen 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 Carbonsäureanionen sowie die Natriumkationen 
wieder in den Diluatraum überführt, 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 gewähr-
leistet sein muss, kann nicht die gesamte Menge der 
Orthophosphit- und Sulfationen entfernt werden, da 
der den im Diluatraum zurückbleibenden Natriumio-
nen entsprechende Anteil an anionischen Gegenio-
nen ebenfalls im Diluatraum zurückbleiben muss. 
Dadurch wird die Wirksamkeit der Trennung maß-
geblich beeinträchtigt.

[0018] In der zweiten Variante, die als einstufiges 
Verfahren ausgebildet ist, wird die Badlösung in den 
Kathodenraum einer aus drei Elektrolyträumen be-
stehenden Elektrodialysezelle gegeben, wobei der 
mittlere Raum von den anderen Räumen anodensei-
tig durch eine monoselektive Anionenaustauscher-
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membran und kathodenseitig durch eine monoselek-
tive Kationenaustauschermembran abgetrennt ist. 
Die Lösung, die in dem Anodenraum enthalten ist, 
wird in den Kathodenraum geleitet. Die Badlösung 
wird zunächst in den Kathodenraum eingeleitet. Hy-
pophosphit- und Orthophosphitionen sollen in den 
mittleren Raum überführt werden. Dies erscheint je-
doch unmöglich, da zwischen beiden Räumen 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 störenden Ionen im Metallabscheide-
bad gewährleistet werden kann. Der Anwender die-
ser Erfindung kann die Standzeit der Bäder praktisch 
beliebig verlängern. In der Praxis wurden bisher weit 
über 200 MTO erreicht. Neben der Verlängerung der 
Standzeit kann auch eine gleichbleibend hohe Quali-
tät der abgeschiedenen Überzüge erreicht werden. 
Durch eine geeignete Anordnung von Anionenaus-
tauschermembranen und monovalent permselekti-
ven Anionenaustauschermembranen, die in DE 198 
49 278 C1 beschrieben ist, können die monovalenten 
Anionen (insbesondere Hypophosphit) dem Abfall-
kreislauf entzogen und dem Wertstoffkreislauf wieder 
zugeführt 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 enthält einen nicht unbeträcht-
lichen Gehalt an Metallionen, beispielsweise Ni-
ckelionen, was einen entsprechenden Aufwand 
bei der Abwasserbehandlung erfordert und zu ei-
nem entsprechenden Anfall an Metallschlamm-
führt.
3. Der größte Nachteil der bekannten Verfahren 
und Vorrichtung besteht in der Gefahr, dass sich 
unerwünschte Ausplattierungen innerhalb der Re-
generationsvorrichtung bilden. Dies vermindert 
zum einen die Anlagenverfügbarkeit durch unver-
meidliche Reinigungszyklen (Metallstrippen) und 
führt zum anderen zu Schäden 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 Metallabscheidebäder regeneriert 
werden können, 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 Störstoffe (Reaktionsprodukte, Ballast-
stoffe) möglichst weitgehend aus dem Wertstoffkreis-
lauf entfernt werden.

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

[0023] Sofern in der nachfolgenden Beschreibung 
der Erfindung und den Patentansprüchen auf Elekt-
rodialyseeinrichtungen, Diluaträume, Konzentraträu-
me, Hauptkationenaustauscher, Anionenaustau-
scher, Ionenaustauschermembranen, Kathoden, An-
oden, Stromversorgungen, Vorlagebehälter, Regene-
rierflüssigkeitsbehälter, Zwischenspeicherbehälter 
bzw. Sicherheitskationenaustauscher Bezug genom-
men wird, so soll es sich um eine Elektrodialyseein-
richtung oder mehrere Elektrodialyseeinrichtungen, 
einen Diluatraum oder mehrere Diluaträume, einen 
Konzentratraum oder mehrere Konzentraträume, ei-
nen oder mehrere Hauptkationenaustauscher, einen 
oder mehrere Anionenaustauscher, eine Ionenaus-
tauschermembran oder mehrere Ionenaustauscher-
membranen, eine Kathode oder mehrere Kathoden, 
eine Anode oder mehrere Anoden, eine Stromversor-
gung oder mehrere Stromversorgungen, einen oder 
mehrere Vorlagebehälter, einen oder mehrere Rege-
nerierflüssigkeitsbehälter, einen oder mehrere Zwi-
schenspeicherbehälter bzw. einen oder mehrere Si-
cherheitskationenaustauscher handeln.

[0024] Die erfindungsgemäße 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 Nickelbädern. Die erfin-
dungsgemäß regenerierbaren Bäder können 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 Säure, H3PO2, 
verwendbar. Salze können insbesondere als Alkali-, 
Erdalkali- und Ammoniumsalze eingesetzt werden.

[0025] Die erfindungsgemäße Vorrichtung umfasst 
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Elektrodialyseeinrichtungen, die jeweils Diluaträume 
zur Aufnahme des Metallabscheidebades, jeweils 
von den Diluaträumen durch Ionenaustauschermem-
branen getrennte Konzentraträume zur Aufnahme ei-
ner Konzentratflüssigkeit, die zur Aufnahme zu ent-
fernender Störstoffe aus dem Metallabscheidebad 
dient, sowie Anoden und Kathoden aufweist. Die Vor-
richtung umfasst ferner zusätzlich Hauptkationen-
austauscher zur Entfernung von Metallionen aus der 
Konzentratflüssigkeit, die mit den Konzentraträumen 
so verbunden sind, dass die Konzentratflüssigkeit 
durch die Hauptkationenaustauscher hindurch gelei-
tet und zu den Konzentraträumen wieder zurückge-
leitet werden kann. Zur elektrodialytischen Behand-
lung können das Metallabscheidebad durch die Dilu-
aträume in den Elektrodialyseeinrichtungen und die 
Konzentratflüssigkeit durch die Konzentraträume in 
den Elektrodialyseeinrichtungen hindurch geleitet 
werden.

[0026] Zusätzlich zu den Elektrodialyseeinrichtun-
gen wird somit in erfindungsgemäßer Weise ein Io-
nenaustauschersystem (Hauptkationenaustau-
scher) so an die Regeneriereinrichtung gekoppelt, 
dass Konzentratflüssigkeit durch den Hauptkationen-
austauscher fließen kann. Die Konzentratflüssigkeit 
wird einer oder mehreren Hauptsäulen (Hauptkatio-
nenaustauschern) zugeführt, die das Ionenaustau-
scherharz enthalten. Das Ionenaustauscherharz ist 
ein Kationenaustauscherharz. Derartige Harze sind 
kommerziell erhältlich, beispielsweise von Bayer (Le-
watit®-Typen). Das Kationenaustauscherharz bindet 
die Metallionen, beispielsweise Nickel- oder Kup-
ferionen, und tauscht diese gegen H3O

+- oder Natri-
umionen aus. Die Konzentratflüssigkeit wird nach 
Durchlaufen des Hauptkationenaustauschers wieder 
zu den Konzentraträumen der Elektrodialyseeinrich-
tung zurückgeleitet.

[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 führt. 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 überführten Metallionen möglich, 
die somit in den Wertstoffkreislauf wieder zurück-
geführt werden können. Dadurch werden Wert-
stoffverluste minimiert.
2. Weiterhin können 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-
kömmliche Abwasserbehandlung, bei der zusätz-

lich erhebliche Mengen von Chemikalien einge-
setzt werden müssen, um die Metallionen aus 
dem Bad auszufällen. In vielen Fällen ist es über-
haupt nicht möglich, die Metallionen aus der Kon-
zentratlösung 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 Erhöhung der Anla-
genverfügbarkeit erreicht, da andernfalls unver-
meidliche Reinigungszyklen (Metallstrippen) ent-
fallen. Außerdem 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 verzögern. Derartige Stabilisatoren 
werden stromlosen Metallabscheidebädern üblicher-
weise zugegeben, um unerwünschte Metallausfällun-
gen im Badbehälter und an dessen Einbauten zu ver-
meiden. Für Nickelbäder 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 Qualität und Ab-
scheideleistung des Bades negativ beeinflussen 
kann. Dies gilt insbesondere für niedrigstabilisierte 
Bäder, aus denen Nickelschichten mit hohem Phos-
phorgehalt abgeschieden werden können. Außer-
dem ist die Verwendung dieser Stabilisatoren auch 
deshalb nachteilig, weil sie die Abwasserbehandlung 
erschweren.

[0030] Durch die Erfindung gelingt es, auch Bäder 
mit geringem Durchsatz, wie sie in der Praxis üblich 
sind, wirtschaftlich mittels Elektrodialyse zu regene-
rieren. Damit ist es auch in diesen Fällen möglich, die 
Qualität der Schichten auf einem konstanten und frei 
wählbaren Niveau zu halten.

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

[0032] Die Konzentratflüssigkeit in der Elektrodialy-
seeinrichtung wird in erfindungsgemäßer Weise 
durch den Ionenaustauscher geleitet, um die Metalli-
onen, die in die Konzentratflüssigkeit gelangt sind, zu 
entfernen. Durch die Größe des Volumenstroms Vix

der Konzentratflüssigkeit 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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tratflüssigkeit auf nahe Null abzusenken, ist theore-
tisch ein unendlich großer Volumenstrom Vix erforder-
lich, da ständig Metallionen aus der Diluatflüssigkeit 
in die Konzentratflüssigkeit überführt 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/l, wobei die 
obere Grenze der noch tolerablen Nickelkonzentrati-
on von der Temperatur der Konzentratflüssigkeit in 
der Elektrodialyseeinrichtung, dem pH-Wert, der 
Konzentration der Reduktionsmittel (Hypophosphit) 
und von anderen Parametern abhängt und experi-
mentell separat bestimmt werden kann.

[0033] In einer besonders vorteilhaften Ausfüh-
rungsform der Erfindung weist die erfindungsgemäße 
Vorrichtung Vorlagebehälter auf, die mit den Konzen-
traträumen und den Hauptkationenaustauschern so 
verbunden sind, dass die Konzentratflüssigkeit in ei-
nem ersten Kreislauf zwischen den Konzentraträu-
men und den Vorlagebehältern und in einem zweiten 
Kreislauf zwischen den Vorlagebehältern und den 
Hauptkationenaustauschern zirkulieren kann.

[0034] Durch diese Anordnung wird erreicht, dass 
zwei Flüssigkeitskreisläufe gebildet werden, die un-
abhängig voneinander gesteuert werden können. 
Zum einen können die Volumenströme, die zwischen 
Elektrodialyseeinrichtung und Vorlagebehälter einer-
seits und zwischen Vorlagebehälter und Hauptkatio-
nenaustauscher andererseits, letzterer mit Vix be-
zeichnet, unabhängig voneinander eingestellt wer-
den. Beispielsweise kann Vix wesentlich kleiner ein-
gestellt werden als der Volumenstrom zwischen Elek-
trodialyseeinrichtung und Vorlagebehälter. Durch 
Einstellung des Verhältnisses dieser Volumenströme 
kann die Konzentration der Metallionen in der Kon-
zentratflüssigkeit auf einfache Weise direkt beein-
flusst werden. Falls erforderlich, können zum ande-
ren auch die Temperaturen der Volumenströme un-
terschiedlich eingestellt werden.

[0035] Als vorteilhaft hat sich eine erfindungsgemä-
ße Vorrichtung herausgestellt, die folgende Merkma-
le aufweist: 

a. eine erste Elektrodialyseeinrichtung, die alter-
nierend erste Konzentraträume und erste Dilua-
träume sowie Kathoden und Anoden aufweist, 
wobei diese Diluaträume 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 Diluaträume und zweite Konzent-
raträume sowie Kathoden und Anoden aufweist, 
wobei diese Konzentraträume 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 Diluaträume in beiden Elektrodialyseein-
richtungen hindurch geleitet. Gleichermaßen wird die 
Konzentratflüssigkeit gleichzeitig durch alle hydrau-
lisch parallel geschalteten ersten und zweiten Kon-
zentraträume in beiden Elektrodialyseeinrichtungen 
hindurch geleitet.

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

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

[0039] In einer einfachsten Ausführungsform weist 
die Elektrodialyseeinrichtung folgende Ausstattungs-
merkmale auf: 

a. eine erste Elektrodialyseeinrichtung, enthal-
tend zwei erste Konzentraträume und einen da-
zwischen angeordneten ersten Diluatraum als 
Elektrolyträume, 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 Diluaträume und einen dazwi-
schen angeordneten zweiten Konzentratraum als 
Elektrolyträume, 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 für die Kathoden und die 
Anoden.

[0040] Anstelle von lediglich jeweils drei Elektroly-
träumen (Diluat-, Konzentraträumen) können vor-
zugsweise mehr als drei Elektrolyträume in jeder 
Elektrodialyseeinrichtung vorgesehen sein, wobei die 
jeweiligen Diluat- und Konzentraträume abwech-
selnd zueinander angeordnet sind und voneinander 
durch Ionenaustauschermembranen nach Maßgabe 
vorgenannter Vorschrift voneinander getrennt sind. 
Dadurch wird bei vorgegebenen Abmessungen der 
Ionenaustauschermembranen eine ausreichend gro-
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ße Austauschfläche für das verbrauchte Metallab-
scheidebad in den Membranen zur Verfügung ge-
stellt. Je größer diese Austauschfläche ist, desto 
schneller und wirksamer kann auch die Regenerie-
rung des Bades fortschreiten. Daher wird in einer op-
timalen Konfiguration für die Regenerieranordnung 
eine Vielzahl von Diluat- und Konzentraträumen in 
der ersten und eine Vielzahl von Diluat- und Konzen-
traträumen in der zweiten Elektrodialyseeinrichtung 
in jeweils alternierenden Abfolgen zueinander ange-
ordnet. Auf diese Weise werden zwei Stapel von 
Elektrolytzellen geschaffen, durch die die Diluatflüs-
sigkeit durch die Diluaträume und die Konzentratflüs-
sigkeit durch die Konzentraträume hindurch geleitet 
werden. Grundsätzlich müssen die beiden Elektrodi-
alysestapel nicht gleich viele Elektrolyträume aufwei-
sen. Beispielsweise kann es vorteilhaft sein, eine grö-
ßere Anzahl von Diluat- und Konzentraträumen in der 
ersten Elektrodialyseeinrichtung vorzusehen als in 
der zweiten Elektrodialyseeinrichtung.

[0041] Durch die spezielle Anordnung der Ionen-
austauschermembranen ergibt sich, dass die ersten 
Konzentraträume 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 Elektrolyträume 
werden, abweichend von der vorgegebenen Folge 
von Membranen, die die jeweiligen Räume voneinan-
der abgrenzen, von den an diese angrenzenden 
Elektrolyträumen durch Kationenaustauschermemb-
ranen getrennt. In diesen äußeren Elektrolyträumen 
befindet sich eine im Kreislauf durch beide Räume 
geförderte elektrochemisch inerte Leitsalzlösung, 
beispielsweise eine Natriumsulfatlösung. Damit wird 
gewährleistet, dass keine unerwünschten Elektro-
denreaktionen in diesen Räumen stattfinden, die zu 
einer Zerstörung der Elektroden oder zur Bildung 
weiterer unerwünschter Reaktionsprodukte an den 
Elektroden führen würde.

[0042] In gleicher Weise sind die zweiten Konzent-
raträume 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 Elektrolyträume werden, abweichend von 
der vorgegebenen Folge von Membranen, die die Di-
luat- und Konzentraträume voneinander abgrenzen, 
von den an sie angrenzenden Elektrolyträumen 
durch Kationenaustauschermembranen getrennt. 
Auch in diesem zweiten Falle befinden sich entspre-
chende inerte Lösungen im Kathoden- und im Ano-
denraum, so dass keine unerwünschten Elektroden-

reaktionen stattfinden können.

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

[0044] Die erste Elektrodialyseeinrichtung und die 
zweite Elektrodialyseeinrichtung können 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 
Grenzflächen zwischen den beiden Stapeln zur Ab-
grenzung des endständigen kathodenseitigen Kon-
zentratraumes der ersten Elektrodialyseeinrichtung 
von dem endständigen anodenseitigen Diluatraum 
der zweiten Elektrodialyseeinrichtung eine Anionen-
austauschermembran vorgesehen. In diesem Falle 
entfallen der an den endständigen Elektrolyträumen 
vorgesehene entsprechende Kathodenraum und der 
entsprechende Anodenraum sowie die zugehörigen 
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 können die erste Elektrodialysee-
inrichtung und die zweite Elektrodialyseeinrichtung in 
einer weiteren Ausführungsform in einem gemeinsa-
men Elektrodialysestapel so zusammengefasst wer-
den, dass die zur Kathode hin ausgerichteten Elek-
trolyträume 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, nämlich eine 
Stromversorgung für die Kathode und die eine Anode 
und eine weitere Stromversorgung für die Kathode 
und die andere Anode. Selbstverständlich können 
die Stromkreise beider Elektrodialyseeinrichtungen 
auch parallel geschaltet werden, so dass wiederum 
eine Stromversorgung ausreicht.

[0046] In einer dazu alternativen Ausführungsform 
wird die umgekehrte Reihenfolge der einzelnen Elek-
trolyträume gewählt. In diesem Fall sind die zur Ano-
de hin ausgerichteten Elektrolyträume 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 Badlösung, die neben den 
Wertstoffen des Bades, also Hypophosphit-, Carbon-
säure- und Nickelionen, außerdem störende Begleit-
stoffe, nämlich beispielsweise Orthophosphit-, Sulfat- 
und Natriumionen, enthält, wird gleichzeitig in alle hy-
draulisch parallel zueinander geschalteten Diluaträu-
me beider Elektrodialyseeinrichtungen geleitet. 
Durch Überführung 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-
zentraträume überführt, während Nickelionen im Di-
luatraum verbleiben. In der zweiten Elektrodialysee-
inrichtung werden lediglich die einwertigen Anionen, 
nämlich Hypophosphit- und Carbonsäureionen, von 
den Konzentraträumen in die anodenseitigen Dilua-
träume überführt, während in diesem Falle die im 
Konzentratraum enthaltenen Kationen sowie die 
zweiwertigen Anionen, nämlich 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 überführt. Abgese-
hen von geringen Verlusten können Nickelionen 
durch die spezielle Anordnung der Membranen aus 
dem Diluatraum nicht in den Konzentratraum übertre-
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 überführt. Der Ver-
lust an Hypophosphit- und Carbonsäureionen 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 Ionen aus dem Konzentratraum in den Diluat-
raum selektiv überführt werden.

[0049] In der Bilanz werden also bei kontinuierli-
chem Durchlauf der Lösung durch beide Elektrodialy-
seeinrichtungen überwiegend die Natrium-, Ortho-
phosphit- und Sulfationen aus der verbrauchten Lö-
sung entfernt, während die Wertstoffe in der Lösung 
erhalten bleiben. Mit dem erfindungsgemäßen Ver-
fahren und der Vorrichtung wird folglich der optimale 
Wirkungsgrad der Abtrennung störender Badbe-
standteile und damit die Lösung des der Erfindung 
zugrundeliegenden Problems erreicht.

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

nicht in einem sequentiellen Verfahren, muß Elektro-
neutralität bezüglich der Ionenüberführung lediglich 
innerhalb der gesamten Einrichtung gewährleistet 
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 durchläuft konti-
nuierlich immer wieder beide Elektrodialyseeinrich-
tungen, so dass im kontinuierlichen Betrieb ein 
Gleichgewichtszustand aufrecht erhalten wird, in 
dem die Störstoffe weitgehend abgetrennt werden.

[0051] Die Konzentraträume werden von der Kon-
zentratflüssigkeit durchströmt. Diese Konzentratflüs-
sigkeit enthält die im wesentlichen durch Anreiche-
rung aus dem verbrauchten Metallabscheidebad ent-
fernten Störstoffe sowie mittransportiertes Wasser. 
Damit die Konzentration dieser Störstoffe nicht über 
einen kritischen Wert hinaus ansteigt, wird die Kon-
zentratflüssigkeit fortwährend oder zumindest von 
Zeit zu Zeit (intermittierend) verdünnt. Außerdem 
kann dieser Flüssigkeit Natriumhydroxid zugefügt 
werden. Dieser Zusatz ermöglicht eine wirksame 
Trennung der Orthophosphit- von den Hypophosphi-
tionen, indem ein optimaler pH-Wert der Konzentrat-
flüssigkeit bei etwa 8,5 eingestellt wird (Bildung von 
HPO3

2– aus H2PO2
–).

[0052] Zu Beginn des Betriebes der Vorrichtung 
sind die Hauptkationenaustauscher je nach Katio-
nenaustauschertyp mit H3O

+- oder Natriumionen be-
laden. Während 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 groß sein kann, nehmen die Hauptkatio-
nenaustauscher keine weiteren Metallionen mehr 
auf, so dass diese aus der Konzentratflüssigkeit nicht 
mehr entfernt werden können. Daher muss der Be-
trieb gegebenenfalls unterbrochen werden, um die 
Hauptkationenaustauscher wieder zu regenerieren.

[0053] Zur Regenerierung der Hauptkationenaus-
tauscher sind weiterhin erste Regenerierflüssigkeits-
behälter zur Aufnahme von Regenerierflüssigkeit für 
die Regeneration der Hauptkationenaustauscher vor-
gesehen, die mit den Hauptkationenaustauschern 
verbunden sind. Als Regenerierflüssigkeit wird vor-
zugsweise eine Säure, insbesondere Schwefelsäure, 
verwendet. Durch Verwendung einer Säure werden 
die mit Metallionen beladenen Hauptkationenaustau-
scher wieder mit H3O

+-Ionen beladen, wobei die Me-
tallionen freigesetzt werden und in die Regenerier-
flüssigkeit übergehen.

[0054] Weiterhin sind Zwischenspeicherbehälter für 
die Konzentratflüssigkeit vorgesehen, die mit den 
Vorlagebehältern 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 Konzentratflüssigkeit mit den Hauptkationen-
austauschern verbunden sind. Schließlich sind zwei-
te Regenerierflüssigkeitsbehälter zur Aufnahme von 
Regenerierflüssigkeit für die Regeneration der Si-
cherheitskationenaustauscher vorgesehen.

Ausführungsbeispiel

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

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

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

[0058] In Fig. 1 ist ein Metallabscheidebadbehälter 
M dargestellt, der beispielsweise ein stromloses Ni-
ckelbad enthält, das Hypophosphitionen als Redukti-
onsmittel enthält. Spülwasser kann aus einer Spüle S 
in den Metallabscheidebadbehälter M überführt wer-
den, um Verdunstungsverluste auszugleichen.

[0059] Das Metallabscheidebad wird zwischen dem 
Behälter M und einem Diluatbehälter VD im Kreislauf 
geführt. Der Volumenstrom beträgt beispielsweise 
100 l/h. Weiterhin wird das Bad zwischen dem Diluat-
behälter VD und einer Elektrodialyseeinrichtung E im 
Kreislauf geführt. Dieser Volumenstrom beträgt bei-
spielsweise 8 m3/h. Durch Trennung der Volumen-
ströme vom Badbehälter M zum Diluatbehälter VD

und vom Diluatbehälter VD zur Elektrodialyseeinrich-
tung E kann das meistens sehr warme Metallabschei-
debad (beispielsweise T = 90°C) bereits mit geringer 
Kühlleistung elektrodialysiert werden. Dies wird da-
durch erreicht, dass der Volumenstrom zwischen Di-
luatbehälter VD und Elektrodialyseeinrichtung E we-
sentlich kleiner ist als der zwischen Badbehälter M 
und Diluatbehälter VD.

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

[0061] Das Bad durchströmt alle Diluaträume 

gleichzeitig, da die Diluaträume hydraulisch parallel 
zueinander geschaltet sind. Gleichzeitig werden alle 
Konzentraträume in der Elektrodialyseeinrichtung E, 
die ebenfalls hydraulisch parallel zueinander ge-
schaltet sind, gleichzeitig von einer Konzentratflüs-
sigkeit durchströmt, die vorzugsweise schwach alka-
lisch ist und die während des Betriebes die Stoffe ent-
hält, die aus der Diluatflüssigkeit aufgenommen wer-
den (beispielsweise Orthophosphit-, Sulfat-, Natrium-
ionen). Die Konzentratflüssigkeit enthält auch gerin-
ge Mengen an Nickelionen, die durch Überführung 
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 Konzentratflüssigkeit. In geringem Umfan-
ge treten auch Nickel- und Hypophosphitionen in die 
Konzentratflüssigkeit über.

[0063] Die Konzentratflüssigkeit zirkuliert zwischen 
der Elektrodialyseeinrichtung E und einem Vorlage-
behälter VK.

[0064] Die in den Vorlagebehälter VK fließende Kon-
zentratflüssigkeit gelangt in einem weiteren Flüssig-
keitskreislauf in den Hauptkationenaustauscher IX, 
der vorzugsweise rohrförmig (säulenförmig) ausge-
bildet ist.

[0065] Die Hauptkationenaustauschersäule IX ist mit 
einem Kationenaustauschermaterial befüllt. Der 
Hauptkationenaustauscher IX wird durch die hin-
durchfließende Konzentratflüssigkeit mit Nickelionen 
beladen. Gleichzeitig werden H3O

+-Ionen vom Haupt-
kationenaustauscher IX an die Konzentratflüssigkeit 
abgegeben. Da der pH-Wert der Konzentratflüssig-
keit dadurch fortwährend sinkt, kann dieser eine Ba-
se, beispielsweise NaOH, zugegeben werden.

[0066] Weiterhin sind folgende Vorrichtungen vor-
gesehen.

[0067] Die Konzentratflüssigkeit kann in einem se-
paraten Zwischenspeicherbehälter VZK zwischenge-
speichert werden. Der Zwischenspeicherbehälter VZK

ist hierzu mit dem Vorlagebehälter VK und dem 
Hauptkationenaustauscher IX verbunden. Die Kon-
zentratflüssigkeit kann vom Vorlagebehälter VK in 
den Zwischenspeicherbehälter VZK und von dort in 
den Hauptkationenaustauscher IX geleitet werden.

[0068] Der Hauptkationenaustauscher IX ist weiter-
hin mit einem ersten Regenerierflüssigkeitsbehälter 
VRS1 verbunden. Der Regenerierflüssigkeitsbehälter 
VRS1 dient zur Aufnahme von Regenerierflüssigkeit. 
Gegebenenfalls kann die Regenerierflüssigkeit 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 IX ist ferner 
mit einem Sicherheitskationenaustauscher IS verbun-
den. Im Sicherheitskationenaustauscher IS ist ebenso 
wie im Hauptkationenaustauscher IX Kationenaustau-
schermaterial enthalten.

[0070] Der Sicherheitskationenaustauscher IS ist mit 
einem zweiten Regenerierflüssigkeitsbehälter VRS2

verbunden. Auch der zweite Regenerierflüssigkeits-
behälter VRS2 dient zur Aufnahme von Regenerier-
flüssigkeit.

[0071] Waschwasser kann sowohl in den Hauptkati-
onenaustauscher IX als auch in den Sicherheitskatio-
nenaustauscher IS geleitet werden. Dieses Wasch-
wasser kann dann in das Metallabscheidebad über-
führt werden.

[0072] Durch Entfernung der Nickelionen aus der 
Konzentratflüssigkeit bei der Durchströmung durch 
den Hauptkationenaustauscher IX wird der Ionenaus-
tauscher mit Nickelionen beladen. Sobald die Kapa-
zität des Ionenaustauschers erschöpft ist, muss die-
ser regeneriert werden. Hierzu kann wie folgt vorge-
gangen werden: 
Regenerierschritt 1 (Konzentratflüssigkeit verdrän-
gen): In einem ersten Regenerierschritt wird die im 
Hauptkationenaustauscher IX enthaltene Konzentrat-
flüssigkeit von der Regenerierflüssigkeit verdrängt, 
die im ersten Regenerierflüssigkeitsbehälter VRS1 ge-
speichert ist. Die Konzentratflüssigkeit wird dabei in 
den Vorlagebehälter VK zurückgeführt. Hierzu wird 
die Regenerierflüssigkeit vom ersten Regenerierflüs-
sigkeitsbehälter VRS1 in den Hauptkationenaustau-
scher IX überführt. Durch diese Verfahrensweise wird 
erreicht, dass möglichst wenig Konzentrat in die Re-
generierflüssigkeit eingetragen wird. Dieser Verfah-
rensschritt kann automatisiert ablaufen, indem die 
Volumenströme vom ersten Regenerierflüssigkeits-
behälter VRS1 zum Hauptkationenaustauscher IX und 
von dort in den Vorlagebehälter VK durch automati-
sierte Ventilumschaltung über eine eingestellte Zeit 
oder beispielsweise durch pH-Wert-Messung am 
Ausgang des Hauptkationenaustauschers IX zum 
Vorlagebehälter VK gesteuert wird. Im letzteren Falle 
wird über pH-Sensoren ermittelt, ob der pH-Wert der 
aus dem Hauptkationenaustauscher IX in den Vorla-
gebehälter VK austretenden Konzentratflüssigkeit da-
durch unter einen vorgegebenen unteren pH-Sollwert 
abgesenkt wird, dass die Regenerierflüssigkeit durch 
den Hauptkationenaustauscher IX "durchbricht", 
wenn die Konzentratflüssigkeit im Hauptkationenaus-
tauscher IX durch die Regenerierflüssigkeit vollstän-
dig verdrängt ist.
Regenerierschritt 2 (Regenerieren): Die im Ionenaus-
tauscherharz des Hauptkationenaustauschers IX ge-
bundenen Metallionen werden in die Regenerierflüs-
sigkeit aufgenommen. An die Bindungsstellen des Io-
nenaustauschermaterials für die Metallionen treten 
wieder H3O

+-Ionen, die anstelle der Metallionen vom 

Kationenaustauscherharz gebunden werden. Zur 
Regeneration kann die Regenerierflüssigkeit einmal 
oder mehrfach durch die Hauptsäule IX hindurch ge-
leitet werden. Während die Regenerierflüssigkeit mit 
dem Kationenaustauschermaterial in der Hauptsäule 
IX in Kontakt steht, ist der Kreislauf für die Konzentrat-
flüssigkeit zwischen dem Vorlagebehälter VK und 
dem Hauptkationenaustauscher IX unterbrochen. Um 
eine möglichst schnelle Regenerierung des Hauptka-
tionenaustauschers IX zu erreichen, kann das Katio-
nenaustauscherharz erwärmt werden.
Regenerierschritt 3 (Regenerierflüssigkeit verdrän-
gen: Nach Abschluss der Regeneration wird die Re-
generierflüssigkeit durch Konzentratflüssigkeit aus 
dem Vorlagebehälter VK wieder verdrängt, wobei die 
Regenerierflüssigkeit in den ersten Regenerierflüs-
sigkeitsbehälter VRS1 wieder zurückgeleitet wird. Die-
se Verfahrensweise hat den Vorteil, dass der 
pH-Wert der Konzentratflüssigkeit nicht durch Eintrag 
von Regenerierflüssigkeit unnötig abgesenkt wird. 
Auch dieser Verfahrensschritt kann wie die anderen 
Verfahrensschritte automatisiert ablaufen, indem der 
Volumenstrom der Konzentratflüssigkeit vom Vorla-
gebehälter VK zum Hauptkationenaustauscher IX (Vix) 
und von dort in den ersten Regenerierflüssigkeitsbe-
hälter VRS1 durch automatisierte Ventilumschaltung 
über eine eingestellte Zeit oder beispielsweise auch 
durch pH-Wert-Messung am Übergang vom Haupt-
kationenaustauscher IX zum ersten Regenerierflüs-
sigkeitsbehälter VRS1 gesteuert wird. Im letzteren Fal-
le kann auch über pH-Sensoren ermittelt werden, ob 
der pH-Wert der aus dem Hauptkationenaustauscher 
IX austretenden Regenerierflüssigkeit dadurch über 
einen vorgegebenen oberen pH-Sollwert angehoben 
wird, dass die Konzentratflüssigkeit durch den Haupt-
kationenaustauscher IX "durchbricht", wenn die Re-
generierflüssigkeit im Hauptkationenaustauscher IX

durch die Konzentratflüssigkeit vollständig verdrängt 
ist.

[0073] Um eine kontinuierliche Verfahrensweise zu 
erreichen, können mehrere Hauptkationenaustau-
scher IX vorgesehen sein, die zeitversetzt von Kon-
zentratflüssigkeit durchströmt werden. Die jeweils 
nicht von Konzentratflüssigkeit durchströmten Haupt-
kationenaustauscher IX werden dann zu deren Rege-
nerierung von Regenerierflüssigkeit durchströmt, wo-
bei vorzugsweise die vorgenannten Verfahrensschrit-
te 1, 2 und 3 durchlaufen werden. Somit können bei-
spielsweise zwei Hauptkationenaustauscher IX vor-
gesehen sein, von denen der eine zur Entfernung von 
Metallionen aus der Konzentratflüssigkeit fortwäh-
rend von der Konzentratflüssigkeit durchströmt und 
der andere währenddessen regeneriert wird. Nach 
Abschluss der Regenerierung kann Konzentratflüs-
sigkeit die Regenerierflüssigkeit in diesem zweiten 
Hauptkationenaustauscher IX gemäß Verfahrens-
schritt 3 verdrängen und dabei in die ersten Regene-
rierflüssigkeitsbehälter VRS1 überführen. Gleichzeitig 
kann Regenerierflüssigkeit die Konzentratflüssigkeit 
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im ersten Hauptkationenaustauscher IX gemäß Ver-
fahrensschritt 1 verdrängen, so dass dieser anschlie-
ßend regeneriert werden kann.

[0074] Zur weiteren Optimierung des Verfahrens 
kann die Metallionenkonzentration in der Konzentrat-
flüssigkeit weiter abgesenkt werden, so dass es ohne 
weitere Abwasserbehandlung direkt in Abwasser-
sammelsysteme eingeleitet werden kann. Die hierfür 
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 fortwährende 
Überführung von Wasser und Ionen aus den Dilua-
träumen in die Konzentraträume der Elektrodialysee-
inrichtung E sowie durch Dosierung von NaOH-Lö-
sung in die Konzentratflüssigkeit steigt deren Volu-
men stetig an. Anfallende Konzentratflüssigkeit aus 
der Elektrodialyseeinrichtung E wird daher zumindest 
im Umfange dieser Volumenzunahme in einem Zwi-
schenspeicherbehälter VZK gesammelt, während der 
Hauptkationenaustauscher IX beladen (Verfahrens-
schritt 6) und wieder regeneriert wird (Verfahren-
schritte 1, 2 und 3). Dieser Zwischenspeicherbehälter 
VZK ist mit dem Vorlagebehälter VK und dem Hauptka-
tionenaustauscher IX verbunden.

[0075] Um die im Zwischenspeicherbehälter VZK

enthaltene Konzentratflüssigkeit so zu behandeln, 
dass sie in Abwassersammelsysteme unmittelbar 
eingeleitet werden kann, muss eine Metallkonzentra-
tion von unter 1 ppm erreicht werden. Würde die im 
Zwischenspeicherbehälter VZK gespeicherte Konzen-
tratflüssigkeit unmittelbar im Anschluss an Verfah-
rensschritt 3 im Hauptkationenaustauscher IX behan-
delt, so könnte die erforderliche niedrige Metallkon-
zentration von unter 1 ppm nicht sicher erreicht wer-
den, da der Hauptkationenaustauscher IX durch die 
Konzentratflüssigkeit aus dem Vorlagebehälter VK

noch verunreinigt ist. Um die niedrige Metallionen-
konzentration zu erreichen, wird die im Hauptkatio-
nenaustauscher IX vorhandene Konzentratflüssigkeit 
nach dem Regenerieren des Hauptkationenaustau-
schers IX (Verfahrensschritt 2) und Verdrängen der 
Regenerierflüssigkeit aus dem Hauptkationenaus-
tauscher IX durch die Konzentratflüssigkeit (Verfah-
rensschritt 3) durch Waschwasser verdrängt und in 
den Vorlagebehälter VK überführt.

[0076] Das beim Waschen anfallende Spülwasser 
kann dem stromlosen Metallabscheidebad zur Volu-
menergänzung zugegeben oder zusammen mit den 
Spülwässern im Betrieb weiterbehandelt werden. 
Verfahrensschritt 5 (Endbehandlung der Konzentrat-
flüssigkeit): Die im Zwischenspeicherbehälter VZK ge-
speicherte Konzentratflüssigkeit wird nach Verfah-
rensschritt 4 über den Hauptkationenaustauscher IX
geführt. Dabei werden Metallionen aus der Konzent-
ratflüssigkeit gegen H3O

+-Ionen ausgetauscht.

[0077] Weiterhin sind Sicherheitskationenaustau-
scher IS vorgesehen, die zur Nachbehandlung der im 
Hauptkationenaustauscher IX behandelten Konzent-
ratflüssigkeit mit dem Hauptkationenaustauscher IX
verbunden sind. Nach Passieren des Sicherheitskati-
onenaustauschers IS kann die Konzentratflüssigkeit, 
die nun Metallionen in einer Konzentration von weni-
ger als 1 ppm enthält, direkt in Abwassersammelsys-
teme eingeleitet werden. 
Verfahrensschritt 6 (Beladen): Nachdem der Haupt-
kationenaustauscher IX wieder regeneriert worden 
ist, kann dieser wieder mit dem Vorlagebehälter VK

verschaltet werden. Dieser Verfahrensschritt kann 
entweder nach Verfahrensschritt 3 – wenn die fakul-
tativen Verfahrensschritte 4 und 5 nicht durchgeführt 
werden – oder nach Verfahrensschritt 5 durchgeführt 
werden. Indem Konzentratflüssigkeit aus dem Vorla-
gebehälter VK wieder durch den Hauptkationenaus-
tauscher IX strömt, wird dieser wieder mit Metallionen 
beladen. Der Beladevorgang dauert etwa 4–12 Stun-
den. Der Zeitbedarf richtet sich nach der Auslegung 
des Hauptkationenaustauschers IX.

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

[0079] Die Regenerierflüssigkeit wird bei Erreichen 
der maximalen Metallionenkonzentration ganz oder 
teilweise in den Regenerierflüssigkeitsbehälter VRS1

überführt und von dort in den Metallisierbadbehälter 
M geleitet. Die verbleibende Regenerierflüssigkeit 
wird mit frischer Säure angereichert und auf einen 
geeigneten pH-Wert eingestellt.

[0080] Der Sicherheitskationenaustauscher IS 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 Ionenaustauscherharz in 
dieser Säule nötig.

[0081] Die Regeneration des nachgeschalteten Si-
cherheitskationenaustauschers IS wird analog zur 
Regeneration des Hauptkationenaustauschers IX
durchgeführt. Der einzige Unterschied besteht darin, 
dass ausschließlich frische Regenerierflüssigkeit aus 
dem ersten Regenerierflüssigkeitsbehälter VRS1 oder 
aus dem zweiten Regenerierflüssigkeitsbehälter VRS2

benutzt wird, die unter 1 ppm Nickelionen enthält. Die 
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Regenerierflüssigkeit wird vorzugsweise einmalig 
durch den Sicherheitskationenaustauscher IS geleitet 
und anschließend im Behälter VRS1 gesammelt und 
für den Regenerierprozess des Hauptkationenaus-
tauschers IX weiterverwendet. Die verbleibende Re-
generierflüssigkeit im Sicherheitskationenaustau-
scher IS wird mit Waschwasser verdrängt und eben-
falls in den Behälter VRS1 eingeleitet. Das Waschwas-
ser zum Verdrängen der Regenerierflüssigkeit aus 
dem Sicherheitskationenaustauscher IS wird in das 
Metallisierungsbad zurückgeführt, so dass kein zu-
sätzliches Abwasser erzeugt wird.

[0082] Zur weiteren Erläuterung der vorliegenden 
Erfindung wird die Funktionsweise einer bevorzugt 
eingesetzten Elektrodialyseeinrichtung E beispielhaft 
erläutert. Hierzu wird auf Fig. 2 verwiesen:  
In Fig. 2 ist der prinzipielle Aufbau der Elektrodialyse-
einrichtungen E1 und E2 in der einfachsten Ausfüh-
rung schematisch dargestellt. In beiden Fällen sind 
Anoden An und Kathoden Ka in den entsprechenden 
Anodenräumen AR1, AR2 bzw. den entsprechenden 
Kathodenräumen KR1,KR2 enthalten. In diesen Räu-
men befindet sich austauschbare Elektrolytlösung, 
vorzugsweise eine Natriumsulfat-Lösung.

[0083] Die Anoden- bzw. Kathodenräume sind von 
den angrenzenden Elektrolyträumen durch Kationen-
austauschermembranen K abgetrennt. Derartige 
Membranen, ebenso wie die übrigen verwendeten Io-
nenaustauschermembranen sind frei verfügbar und 
beispielsweise von Firma DuPont de Nemours, 
U.S.A. erhältlich.

[0084] Die Diluatflüssigkeit durchströmt alle Dilua-
träume Dixy (Di1a, Di2a, Di2b) und die Konzentrat-
flüssigkeit alle Konzentraträume Koxy (Ko1a, Ko1b, 
Ko2a), da die Diluaträume Dixy hydraulisch parallel 
zueinander und die Konzentraträume 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, 
schließt sich an den Anodenraum AR1 ein erster 
Konzentratraum Ko1a an. Die beiden Räume sind 
durch eine Kationenaustauschermembran K vonein-
ander getrennt. Der Konzentratraum Ko1a wird von 
der Konzentratflüssigkeit durchströmt. Dieser erste 
Konzentratraum ist kathodenseitig von einer Anio-
nenaustauschermembran A begrenzt. Zur Kathode 
Ka hin schließt sich an den Konzentratraum Ko1a ein 
Diluatraum Di1a an, der von der Diluatflüssigkeit 
durchströmt wird. Kathodenseitig schließt sich an 
den Diluatraum wieder ein Konzentratraum Ko1b an, 
der von der Konzentratlösung durchströmt wird. Bei-
de Räume 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 über-
führt. In der Diluatlösung befinden sich im Falle eines 
typischen Nickel/Phosphor-Abscheidebades Nickel-, 
Natrium-, Hypophosphit- (H2PO2

–), Orthophosphit- 
(HPO3

2–), Sulfat- und Carbonsäureionen (RCOO–). 
Von den sich im Diluatraum Di1a befindenden Ionen-
sorten werden alle Anionen, also Hypophosphit-, Or-
thophosphit-, Sulfat- und Carbonsäureanionen, 
durch die Anionenaustauschermembran A in den 
Konzentratraum Ko1a und von den Kationen die ein-
fach geladenen Natrium- und H3O

+-Ionen durch die 
monoselektive Kationenaustauschermembran KS in 
den Konzentratraum Ko1b überführt. Dagegen wer-
den die zweifach geladenen Nickelionen nicht in den 
Konzentratraum Ko1b überführt, sondern verbleiben 
im Diluatraum. Im Konzentratraum Ko1b gegebenen-
falls in geringer Konzentration enthaltene Hydroxidio-
nen können nicht in den Diluatraum übertreten. Das-
selbe gilt auch für die Hypophosphit-, Orthophosphit-, 
Sulfat- und Carbonsäureionen.

[0087] In der Gesamtbilanz der Elektrodialyseein-
richtung E1 werden daher alle Anionen in den Kon-
zentratraum überführt, während von den Kationen le-
diglich die Natriumionen und die H3O

+-Ionen in den 
Konzentratraum übertreten, nicht jedoch die Nickeli-
onen.

[0088] In der Elektrodialyseeinrichtung E2, die im 
unteren Teil der Figur schematisch dargestellt ist, 
schließt 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 Diluatflüssig-
keit durchströmt. Der Diluatraum ist kathodenseitig 
von einer monoselektiven Anionenaustauschermem-
bran AS begrenzt. Kathodenseitig schließt sich ein 
Konzentratraum Ko2a an, durch den die Konzentrat-
flüssigkeit strömt. Dieser wird von einem benachbar-
ten zweiten Diluatraum Di2a, durch den die Diluat-
flüssigkeit fließt, durch eine Anionenaustauscher-
membran A abgeteilt. Dieser zweite Diluatraum Di2a 
ist kathodenseitig gegen den sich anschließenden 
Kathodenraum KR2 mittels einer Kationenaustau-
schermembran K abgeteilt.

[0089] Aus dem ersten Diluatraum Di2b können 
Kationen nicht in den angrenzenden Konzentratraum 
Ko2a übertreten, da beide Räume durch eine mono-
selektive Anionenaustauschermembran AS vonein-
ander getrennt sind. Gleichfalls können im Konzent-
ratraum enthaltene Natriumionen nicht in den zwei-
ten Diluatraum Di2a übertreten, da in diesem Fall der 
Überführung der Natriumionen eine Anionenaustau-
schermembran A entgegensteht. Im zweiten Diluat-
raum Di2a enthaltene Anionen, nämlich Hypophos-
phit-, Orthophosphit-, Sulfat-, Carbonsäure- und Hy-
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droxidionen, werden in den mittleren Konzentratraum 
Ko2a überführt. Von den in den Konzentratraum ge-
langten Anionen können lediglich die einfach gelade-
nen Anionen durch die monoselektive Anionenaus-
tauschermembran AS in den Diluatraum Di2b über-
treten, nämlich Hypophosphit-, Carbonsäure- und 
Hydroxidionen.

[0090] In der Gesamtbilanz der in dieser Elektrodia-
lyseeinrichtung E2 ablaufenden Teilprozesse werden 
damit die störenden Badbestandteile selektiv in den 
Konzentratraum Ko2a überführt, während die Wert-
stoffe nach dem Passieren des Konzentratraumes 
wieder in die Diluatlösung zurückgeführt werden.

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

Patentansprüche

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

Konzentraträumen (Koxy) so verbunden sind, dass 
die Konzentratflüssigkeit durch die Hauptkationen-
austauscher (Ix) hindurch geleitet und zu den Kon-
zentraträumen (Koxy) wieder zurückgeleitet werden 
kann.

2.  Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass diese  
a. eine erste Elektrodialyseeinrichtung (E1) aufweist, 
die alternierend Konzentraträume (Ko1y) und Dilua-
träume (Di1y) sowie Kathoden (Ka) und Anoden (An) 
aufweist, wobei die Diluaträume (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 Diluaträume (Di2y) und Kon-
zentraträume (Ko2y) sowie Kathoden (Ka) und Ano-
den (An) aufweist, wobei die Konzentraträume 
(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 Diluaträume (Di1y,Di2y) in 
beiden Elektrodialyseeinrichtungen (E1,E2) und die 
Konzentratflüssigkeit durch alle parallel geschalteten 
Konzentraträume (Ko1y,Ko2y) in beiden Elektrodialy-
seeinrichtungen (E1,E2) hindurch geleitet werden 
können, sowie  
c. Stromversorgungen (S) für die Kathoden (Ka) und 
die Anoden (An) der ersten Elektrodialyseeinrichtung 
(E1) und der zweiten Elektrodialyseeinrichtung (E2) 
aufweist.

3.  Vorrichtung nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass Vorlagebe-
hälter (VK) vorgesehen sind, die mit den Konzentrat-
räumen (Koxy) und den Hauptkationenaustauschern 
(Ix) so verbunden sind, dass die Konzentratflüssigkeit 
in einem ersten Kreislauf zwischen den Konzentrat-
räumen (Koxy) und den Vorlagebehältern (VK) und in 
einem zweiten Kreislauf zwischen den Vorlagebehäl-
tern (VK) und den Hauptkationenaustauschern (Ix) zir-
kulieren kann.

4.  Vorrichtung nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass weiter erste 
Regenerierflüssigkeitsbehälter (VRS1) zur Aufnahme 
von Regenerierflüssigkeit für die Regeneration der 
Hauptkationenaustauscher (Ix) vorgesehen sind, die 
mit den Hauptkationenaustauschern (Ix) verbunden 
sind.

5.  Vorrichtung nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass weiter Zwi-

Bezugszeichenliste

M Metallabscheidebadbe-
hälter

S Spüle
E, E1, E2 Elektrodialyseeinrichtun-

gen
VD Diluatbehälter
VK Vorlagebehälter
IX Hauptkationenaustau-

scher
IS Sicherheitskationenaus-

tauscher
VZK Zwischenspeicherbehäl-

ter
VRS1 erster Regenerierflüssig-

keitsbehälter
VRS2 zweiter Regenerierflüs-

sigkeitsbehälter
Koxy, Ko1y, Ko2y, 
Ko1a, Ko1b, Ko2a

Konzentraträume

Dixy, Di1y, Di2y, Di1a, 
Di2a, Di2b

Diluaträume

An Anode
Ka Kathode
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schenspeicherbehälter (VZK) für Konzentratflüssigkeit 
vorgesehen sind, die mit den Vorlagebehältern (VK) 
und den Hauptkationenaustauschern (Ix) verbunden 
sind.

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

7.  Vorrichtung nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass zweite Re-
generierflüssigkeitsbehälter (VRS2) zur Aufnahme von 
Regenerierflüssigkeit für die Regeneration der Si-
cherheitskationenaustauscher (IS) vorgesehen sind.

8.  Verfahren zum Regenerieren eines stromlosen 
Metallabscheidebades, bei dem das Metallabschei-
debad durch jeweilige Diluaträume von Elektrodialy-
seeinrichtungen geleitet wird und bei dem eine zur 
Aufnahme zu entfernender Störstoffe aus dem Me-
tallabscheidebad dienende Konzentratflüssigkeit 
durch jeweilige durch Ionenaustauschermembranen 
von den Diluaträumen getrennte Konzentraträume 
der Elektrodialyseeinrichtungen geleitet wird, da-
durch gekennzeichnet, dass die Konzentratflüssig-
keit außerdem durch Hauptkationenaustauscher (Ix) 
hindurch geleitet und zu den Konzentraträumen (Ko-
xy) wieder zurückgeleitet wird.

9.  Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Metallabscheidebad  
a. durch Diluaträume (Di1y) in einer ersten Elektrodi-
alyseeinrichtung (E1) geleitet wird, die alternierend 
Konzentraträume (Ko1y) und die Diluaträume (Di1y) 
sowie Kathoden (Ka) und Anoden (An) aufweist, wo-
bei die Diluaträume (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 Diluaträume (Di2y) in einer zweiten Elektro-
dialyseeinrichtung (E2) geleitet wird, die alternierend 
die Diluaträume (Di2y) und Konzentraträume (Ko2y) 
sowie Kathoden (Ka) und Anoden (An) aufweist, wo-
bei die Konzentraträume (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 Diluaträume (Di1y, Di2y) in 
beiden Elektrodialyseeinrichtungen (E1, E2) und die 
Konzentratflüssigkeit gleichzeitig durch alle parallel 
geschalteten Konzentraträume (Ko1y, Ko2y) in bei-

den Elektrodialyseeinrichtungen (E1, E2) hindurch 
geleitet werden.

10.  Verfahren nach einem der Ansprüche 8 und 
9, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentratflüs-
sigkeit durch Vorlagebehälter (VK) und von dort durch 
die Hauptkationenaustauscher (Ix) hindurch geleitet 
wird.

11.  Verfahren nach einem der Ansprüche 8 bis 
10, dadurch gekennzeichnet, dass zum Regenerie-
ren der Hauptkationenaustauscher (Ix) in den Haupt-
kationenaustauschern (Ix) enthaltene Konzentratflüs-
sigkeit von einer Regenerierflüssigkeit verdrängt und 
in die Vorlagebehälter (VK) zurückgeführt wird, wobei 
die Hauptkationenaustauscher (Ix) regeneriert wer-
den.

12.  Verfahren nach Anspruch 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Regenerierflüssigkeit aus 
ersten Regenerierflüssigkeitsbehältern (VRS1) ent-
nommen und in die Hauptkationenaustauscher (Ix) 
überführt wird.

13.  Verfahren nach einem der Ansprüche 11 und 
12, dadurch gekennzeichnet, dass die Regenerier-
flüssigkeit nach Abschluss der Regeneration der 
Hauptkationenaustauscher (Ix) von der Konzentrat-
flüssigkeit wieder verdrängt wird, wobei die Regene-
rierflüssigkeit in die ersten Regenerierflüssigkeitsbe-
hälter (VRS1) geleitet wird.

14.  Verfahren nach einem der Ansprüche 8 bis 
13, dadurch gekennzeichnet, dass mehrere Hauptka-
tionenaustauscher (Ix) zeitversetzt von Konzentrat-
flüssigkeit durchströmt werden, wobei die jeweils 
nicht von Konzentratflüssigkeit durchströmten Haupt-
kationenaustauscher (Ix) zur deren Regenerierung 
von Regenerierflüssigkeit durchströmt werden.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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