gewonnenen Sole

Robert Schoberle
Sodvary & Cre
A2 Rue du Pripee Alkert
K- 7050 Briveedles

LUSAMMENFASSUNG
In der dewtschen Offenlegungssehoft 2.127438 vom 16, 12, 1971 wird ein neues

Verfahren fir die Reinigung von Sole fiir die Elekrolyse von Salz mit Quecksitber-

zellen beschrieben. Fine Sole die durch Aufldsen von Steimsalz bereiter wird,

enthalt normalerweise Mg, Ca und $O,-Jonen in zu hoher Kenfentran{m um als
solche elektrolysiert 2o werden. Das klassiche Rﬁmglmgs»ertahren beswht in der
Fallung der Verunreinigungen auf chemischem Weg und in der _Abtrennung der
Niederschldge durch Dekantation uadfoder Filiration. Die genannten Verunreini-

gungen Hegen hiufig in Form von Anhydrit (CaSO,) und als Komplexsalz wie
Polyhalit (2CaSO,-MgSQ,-K,80,-2H,0) im Salz vor. Durch Einstellen gewisser
Konzentrationen von Ca und SO, in der zum Lidsen des Steinsalzes beniitzten
verdlinnten Sole gelingt es nur leider Beilstrich, das Na€l und den Polyhalit zu
tbsen, nicht aber den Anhydrit. Somit sind betrichtliche Einsparungen an teuren
Chemikalien moglich. Die restlichen Verunrsinigungen missen wig iblich gefath
werden. Die Soje kann dann in Quecksilberzellen elektrobvsiert werden, und zwar
it den heute dblichen Belastungen (10— 12 kA/m?} und mit Graphit-oder Titanano-
den. Dabei sind.die Stromausbeuten normal, wern gewisse Vorsorgen petroffen

Neues Verfahren fiir die Reinigung einer aus Steinsalz

wirden,

EINLEITUNG

Bei der Herstellung von Chlor und Narroniauge in Elek.
wrolysen mit Quecksiiberzelien werden pro Tonne Chior
1,65 Tonnen NaCl bendtigt, Auf diese Weise wurden 1976
in der Bundesrepublik etwa 4 Millionen 1 Salz verarbeitet,
also eine recht erhebliche Menge. Ausgehend von Sakz wird
in den Elektrolysen cine Sole hergestellt, die bestimmten
Anforderungen bereffend der Konzentration an NaCl, der
Reinheit, Temperatur uad pH-Wert geniigen mofl. Dazu
wird die Sole im Kreistauf gefithrr, der im wesenthichen
folgende Stufen hat: 1) cine LOsestation zumy Aufséttigen
des von den Zellen kommenden Elckirolyten, 2} die Sole-
rinigung und 3) die exgentliche Elekurolyse.

Zum Aufsattigen der Sole benutzt man meistens Stein-
salz, Salinensalz oder Meersalz. Da keine dieser Salzsorten
100% rein ist, mub der Solekreisiauf in jedem Fali gereinigt
werden, um zu verhindern, daB sich die im Salz vorhan-
denen Verunreintgungen im Solekreislauf anreichern kin-
nen.

Von diesen Verunreinigungen interessieren uns hier vor
allem Caleiom, Magnesium und Sulfat. Zahlreiche andere
fonen, vor allem gewisse Schwermetalle, swren ber der
Quecksilberelekrolyse ebenfalls und milssen entfernt wer-
den. Auf dieses Problem wird 1edoch im folgenden nicht
weller eingegangen.

Eine fiir die Elektrolyse bravchbare Sole hat folgende
Zusarmensetrung:

Nall 155 gkg
Ca 0,020 ke
Mg 5,081 pikg
Fe G,0002 ekg
IV, Mo, Cr, Ni 0,000.002 kg
sSqQ, 2 kg

Der Aufbau einer Solereinigungsaniage hingt natiglich
von der verwendeten Salzsorte ab. So mufl zum Beispiel bel
Einsalz von Meersalz, dessen Nebenbestandteile in ver-
diinnter Scie leicht lislich sind, der gesamie Solekreislauf
behandelt werden, um Ca als CaCO,, Mg und Fe als Hyd-
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roxyde und SO, als BaS0, v fallen. Die Niederschlige
werden meistens durch Dekantieren, Filirieren oder durch
Kombination beider Verfahren abgeschieden.

Wird Salinensalz verwendet, das bereits weigehend ge-
reinigt ist, geniigt es, einen Teilstrom des Solekreistaufes zu
reinigen. Es werden hierbei nur H bis 253% des gesamten
Kreistaufes durch die Solereinigungsanlage gefiihrt,

Das Sicinsalz aus dem zor Solvay-Gruppe gehdrigen
Bergwerk in Borth, das in mehreren groden Elektrolysen
verwendet wird, stellt emen Speziaifall dar, denn dank
gewisser Eigenheiten der in diesem Steinsalz vorhandenen
Verunreinigungen kéanen in den Elektrolysen recht ver
schiedene Solereinigungsverfabren angewendet werden.
Daher kann jeweils ein Verfahren gewdhlt werden, das den
Grtlichen Verhidltnissen am besten gerechr wird.

TYPISCHE EIGENHEITEN DES
BORTHER STEINSALZES
Der NaCi-Gehalt des Borther Steinsalzes legt um 98%.
Fast alle Verunreinigungen legen als Anhydrit {CaSQ,)
und Polyhalit vor. Tetzteres hat die Formel 2 CaSQ,.
MgS0,-K,50-2H,0. Eine typische chemische Analyse
reigt folgende Werte:

Nall 984 .37 pikg
X 0,96 gk
Mg 6,30 g'kg
Ca 2,94 gky
50, .40 gikg
Unibsl. Ricksiand 0,13 glkg
Feuchtigkeit _ £,90 o/kg

4D his 60% des Sulfins liegt als Anhydrit vor, der Rest als
Polyhalit, Es ist nun dem Avphydrit- Anteil zu verdunken,
daB mehrere Reinigungsverfahren miglich sind:

Wenn mai zum Beispiel das Borther Steinsalz zum Auf-
sittigen ciner Sole mit den vorhin erwihnteén niedrigen Ge-
halten ap Ca von 0,002 gikg und an SO, von 2 wkg ver-
wendet, dann werden NaCl, Anhbydrit und Polyhalit restios
gelost, Wenn man aber in der Sole héhere Ca- und SO,-
Werte rulasser kann, Iost sich der Anhydri! nor langsam
oder gar nicht auf, Das bedeutet, dall im letzteren Fall i der
Solereinigung erheblich weniger Chemikalien verbraucht
werden. Dies ist wirtschafilich und auch fir die Umwel
von Bedeunung, da teure Chemikalien eingespart werden
und weniger Schlamme entstehen, die ja irgendwo abge-
lagert werden miissen,

Mun bringen hohere Ca- und §0,-Gehalte der Sole fir
die Elektrolyse gewisse Probleme mit sich. Bevor wir uns
jedoch diesen zuwenden, betrachten wir erst die L&sungs-
eigenschaften des Anhydrits etwas niher.

LOSLICHKELT DES ANHYDRITS IN
HEISSEN SOLELOSUNGEN

Figur 1 zeigt die LBskichkeit von Anhydrit (CaS80,) und
Gips (Ca80; ZH,;0), die uns hier am meisten interes-
sieren. Die Loshichkeiten werden von der Temperatur be-
einfluflt {Ordinate) und vor allem von den lonenkonzentra-
tionen des Calciums und Sulfates {Abszisse). Es gilt das
Loslichkeitsprodekt, Daher ist auf der Abszisse die Kon-
zentration von Anhydril und das Produkt der Ca- und 8O-
Ionen angegeben. Ferner hat auch der NaCl-Gehalt der
Lasung einen Einflul avf die Lisiichkeiten von Anhydrit
und Gips: Die gestrichelten Kurven entsprechen einer Sole
von 220 g NaClke, also dem Einlauf in die Lsestation.
Die voli ausgezogenen Kurven entsprechen der aufgesittig-
ten Lasung (250 g NaCikg), die den Elekrrolysezellen 2u-
geflibrt wird.

Retrachten wir cine Lisung von 220 g NaClikg mit einer
Temperamur von T6°C. In diesem Fafl bleibt der Anhydrit
angeldst, wenn der Gehalt an Anhydriv der Sole 4,30 g/kg
betrdgt oder das Produky der Ca- und SO, -lonenkonzentra-
tion 3,75 (g/kgy ist. Beim Aufsantigen dieser Ldsung steigen
die Konzenirationen an NaCl, Ca und SO, an. Duas be-
deutet, daB zugleich die Loslichkeit des Anhydrits verrin-
gert wird, Man miifite alse erwarten, daf Anhydrir aus{afli,
Dies konnte aber von uns in keinem einzigen Fall beobach-
tel werden, und wir vermuten, da ein stabiler Zustand der
Ulbersattigung besteht.

Wenn allerdings die Eoslichkeitsgrenze von Gips {iber-
schritten wird, entsteht ebenfalls zunéchst eine libersittigte
Losung. Diese ist jedoch nicht bestandig, so daB Gips zu
jeder Zet ausfullen kana,

Die Lisungsgeschwindigkeit des Anhydrits in der Sole
hingt im wesentlichen. von der Korngrifie, dem Sat-
tigungsrad der Sole an NaCl, den lonenkonzentrationen von
Ca und 80, sowie der Temperatur ab, Fig. 2 zeigl den
Einfiuht dieser Faktoren, Man sieht, daB das Auflosen des
Anhydrits bereits stark verzdgerr ist, lange bevor die
Listichkeltsgrenze erreicht wird. Auch der NaCl-Gehalt ist
von EinfluB. In verdinnten Solen 16st sich der Anhydrit
schneller. Die Temperafur spieit higrbel eine geringe Rolle.

Einsatz des Steinsalzes vor Borth in der Quecksil-
berelektrolyse mift Ausnutzong der Unlaslichkeit des
Anhydrits (Selektive Losung des Steinsalzes). Bei der
selektiven Losung des Steinsaizes mub der Solekreislauf
mit héheren Ca- und SO,-Werten als {ihlich gefahren wer-
den. Dies kann in der Elektrolyse zu Problemen fithren, auf
die im foigenden kurz eingegangen werden soll.

SO,-lonen beeinflussen die Anoden. Sind diese aus
Graphit, dann kann der Anodenabbrand bei hohen SG,-
logenkonzentrationen  ansieigen.  Nun  ist  aber der
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Figur 1. Loslichke#t von CaS0Q, in Sole.

5 - _ e
50°C 1

70°C T~ } 190 g NaCz/kg

50°C ¥~

“~—-}250 NoC.lkg
70C 9 NaCafkg

bxf5 s oo

0" 40 20 30 40 50 60 70 STUNDEN

Figur 2, Lisungsgeschwindigkeit von CaSQ; in Sole.
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Anodanabbrand auch in starkem MaBe von anderen Fakio-
ren, wiz pH-Wert und Temperatur der Sole, NaCl-Konzen-
tration ungd Stromdichie, abhiingig. Es ist sehr schwierig,
den dem Suifar zukommenden Anmtell des Anodenabbrandes
7u messen, Trotz zehireicher Versuche st s uns picht
gelungen, senaue Daten 7it erarheiten. Es kann sher gesagr
werden, dafl héhere Konzentranionen als 8 g SO,/kg ver-
mieden werden soilen, vor aller:, wenn mit hohen Strom-
dichten pearbewer wird. Auch bei Apwendung  ven
‘Fitananaden st eme gewisse Vorsicht gebown. Es solkten
hihere Selfatkonzentrationen als B his 10 g SO/kg ver-
mieden werden, da sopst die aktive Ru(},-TiQ, Be-
schichtung schneller verbraucht werden konnte. Gnnauere
Patan fehien ehenfdls,

Calcium- und Magnesiumionen kinnen sich an den
Quecksilberkathoden auswirken. Bei héheren Konzentra-
tioncn beobachiet mun cinen Ansticg des Wasserstoff-
gehaltes des Chiors, was auf eine. Verringerung der
kathadischen Srromausheute hinwelst. Wir konnten jedoch
testellen, dall dieser Nachtetl wvermieden werden kann,
wenn die drei folgenden Bedingungen cingehalten werden:

Erstens, der Mugnesiurngehalt der Sole mufl nicdrig
sein, und zwar kleiner als 0,001 p/kg. Technisch ist es nicht
sebr schwierig, diesen Wert 7o erreichen. Wenn nimbich die
Filiung und die Filtration des Mg (OH}),-Niederschiages
pat gefthrt werden, kinses Werte um 0,0005 g Mgk
errcicht werdon.

Fwehens, der Quecksilberumlauf in den Zellen mub sa
groll sein, daB die Amalgamkonzentration 3 g Nakg nicht
tberschretiet. DHese Bedinguny st Gbrigens nicht suler-

i

 SALZ -
o LDSER

gewbdhnlich, denn seit der spektakuldren Eriedrigung des
Quecksilberpreises vor einigen Jahren arbeiten die meisten
Elekerolysen mit geniigend hohen Quecksilberumlaufen.
Dirittens, die Calcremionenkonzeniration muB niedriger
als 0,8 ¢ Ca'kg Sole hegen. Gegeniiber den kiassischen
Werten um 3,02 g'kg mag obiger Wert hoch erscheinen.
Man konnte arwarten, daf die Calciumionen dhnlich wie
die Narriumionen an der Kathode ahgeschieden werden. Bet
der Zerseizunz des Amalgams in den Amalgam-Zersetzern,
mifile dann die Lauge durch Caleium verunreinigt werden.
Wir hahen jedoch feststellen kKonnen, dul dies micht der Fall
tst und praktisch kein Calciumamalgam entsteht. Daher ist
auch der Calciumgehalt der MNatronlauge durchaus normal,
ar Hegt zwischen 2 bis 10 mg Calkg Lauge.

Aus dem Gesagien folgt, daf die hoberen Konzentra-
ticnen an Cz und 80, der Sole so eingestelt werden kin-
aen, dall einerseits beim Aufsartigen der Sole der Anhydrit
picht geldst wird, anderersents aber die Zellen normat ar-
beiten. Soll zum Beispiel das Produkt der lonenkonzentra-
tionen von Ca und 8O, gleich 3,75 (g/kg¥ sein, dann kaen
die der Losestation zugefithrte Sole 1,6 g Cakgund 6,25 g
S$01,/kg enthalten, ohne dalB nachteilige Folgen enistehen.

PRAKTISCHE ANWENDUNG DES
SELEKTIVEN LOSUNGSVERFAHREN
In einer der grofiten Quecksiberslektrolysen der
Solvay-Gruppe wird das selektive LOsungsverfabren des
Borther-Steinsalzes  seit  Jahren prakiisch  angewendet.
Fig. 3 zeigr schematisch den Solekreisizuf dieser Fabrik.
Das Salr wird in groiden zylindrischen Behiltern gelagert.

NaOH  Na,C0y

T / /
al /1' ‘e _.‘ ./ ./

CATISIILLSS

LaCQ
Mg 10}3)2

ANHYDRIT

et

BasS 04

Figur 3. Solekreislauf ziner Electrolyse.
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Neves Verfahren

Dort wird auch die unten einstromende Sole aufgesitngt,
Der Anhydrit bicibt ungeldst als Riickstand im unteren Teil
der Behilter und wird voa Zeit zu Zeir ber Rohre susget-
ragen. Die dabei mit austhedende Sole wird m Absetzgru-
ben getrennt end in den Kreislaof zuddickgefthrt. Das Ab-
setzen des Anhydrits gebt sehr rasch vor sich, da sich der
Anhydrit wiz Sand verhalt. Dic gesittigle Sole wird knapp
unterhath des Solespiegels durch ein an einem Schwimmer
aufeehiingtes Rohr abgerogen. Dahei wird etwas verdiiante
Sole rugefiigt, um Ubersamigung zu vermeiden und um
kicine Mengen vor mitgenssenem Salz zu lésen.

Anschhieflend reilt sich der Sulesom: ein kleinerer Teil
geht in die Sulfarfallung, wo das aus dem Polyhalit stam-
mende Suifat als Bartumsulfar gefillt und abgeschieden
wird. Der gesamic Solestrom passicrt dang die Magnesium-
und Calciumfillung. Die hierhei anfailenden Niederschlige
werden durch Dekantieren und Filtrieren abgetreunt. Fs
folgt eine pH-Wert-Regelung. AnschlieBend wird die Sole
den Zellen zugefihrt.

¥e Sole verlafr die ZeHlen mit einem NaCl-Gebhaht von
etwa 220 g/kg, wird dann teilweise efuchlorr, asf dén
pH-Wert von 8 gcbras:ht und aﬂwhi:eﬁend w:eder der Lose—
station zugefihst.

Tabelle 1 zeigt eine vereinfachte Mengenbilany, in der

das klassische 1.8sungsverfahren, bei dem afle Verunreini-

gungen des Steinsalzes geldst werden, mit dern selektiven
Lésungsverfahren von Solvay verglichen wird. Ausgehend
van der vorhin gezeigten Analyse des Steinsalzes, werden

die jeweiligen Verbriuche an Chemikalien gegeniiber ge-:

stellt. Dabel wurde nur dic Stchiometrie berlcksichtigr.
Aus der Tabelle geht hervor, dali bei der Barfumsuifarfal-
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lang die groften Einspanmgen erzicht werden: im Falle der
vorhin besprochencn  Anlage, deren Jahre\kapﬁ?! 1 bei
200.000 t Chlor Hegt, werden ihrlich 2 ) Mi}imnﬂl DM an
Bariumchlorid eingespart. :

Die Einsparung an Soda ist Wzrklnhkmi wnt.,mm,h
hober als der in der Tubelle angegebene, der Stéchiometrie:

entsprechende Wenl, Bei dem klussischen Verfahren, ‘das -

it piedrigen Caleivmwerten in der Sole srbeitet, myl am-;
lich mit Soda i Uberschulh gearhester werden,. wogegen
beim Solvay- Verfahren, bei dem ja nur ein Teil des Cal-
civins gefallt wird, der Soda-Verbruuch genuu der Stich.
iometrie catspricht. In der Praxis zeigt sich, daf die Einspa-
Fung an Soda erwa doppelt 59 hmh 3¢ wie in der Tabelle
angegeber. : -
Die i der %u!;.rumamg Anfdi!enden \1engen an
Schiamm sing etwa 30% kleiner als beim klassischen Ver-
fahiren, so dafl nochzusitzliche Einsparungen an Kosten fiir
Sc.h}ammtranbpmte und dc.;)oma, uzn.h werden.

VAR!A TE DES SOLV JLY VERFAIIRLNS
Zum Schtul sohts c.h mh.’ﬁ
tiven Sai?tmxmg erwibnan,
Im Falle einer ‘nahe am Meer gelegenen Elekwolyse
wurde der Fabrik von den Behdrden unter anderern verbo-
ten,, Barigmverdindungen mit den Abwiisscrn abzuflihren,
Man hat daraufhin die Bartumsulfatidsung sufgegeben und
ist dazv: gbergegangen, den lashchen Suifatanteil des Srein-
salzes durch Ahzwazgen eines entsprechenden Anteils des
Solekreisiaufes mic dea Abwissern abzufithren. Dies ist
mngl!ch da die Ahwisser direkt in cinen ohnehin salzhal-
nnen Meeremrm einlaufen.

Varianten der sclek-

TABELLE |
Heagenzwnverbruuch und Schlummanfail bel Tategraler und Selektiver Salzl8sung
Zusammnsetzuﬁé des NaCi 08437 glkg o
Steinsalzes: Koo 0,96 glkg
(Verbrauch fiir t t Chior = Mg 0,30 ofkg
1,85 t NaCh) Ca. 294 gikg  (35% als Palyhalin
5G4 9,40 kg (32% als Polyhality
unldslich 6,13 g'kg

Stochiometrischer Verbrauch sn Chemikalien

Reagenz Klassisihes Sodvay-Verfahren
Verfahren {selektive Ldsung)
{integrale 1 Gsung)
kgt Cl, Kt Ol
Na, 00, 13 ¢ + Uberschuf} 4
BaCh, H,$3 40 20

Schlamm aus der Solerinigung {trockens Festostoffe)

kg Cl,
CaCly 12 4
CaS0, — 11
BaSC, 38 i
Mg{OH)Y ] H

Summe 1 35

Einsparungen kihrhehe Einspa-
ruzigen bei 200,000 1
CLiYahr
kgt CL &% DMy iabr
9 74 NEIREES]
20 5 2. 500004
G V]ahr
. .3'200
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Dieses Verfahren ist wesentlich einfacher als die Fil-
fung, erfordert aber eine grifiere Anlage rum Abscheiden
der geringen Quecksitbermengen, die sich in der Sole be-
finden. AuBerdem treten Salzverluste auf, so dall kanm
dkonomische Vorteile bestehen. Dagepen fallt viel weniger
Schlamm ap. Ferner ist die Solereinigung einfacher, so daf
dieses Verfahren vor allem technische Vorteile bietet.

Einer anderen Variante des Solvay-Verfahrens hegt die
starke Verzdgerung der Lasegeschwindighkeit des Anhydrits
zugrunde, die schor hei verhilltnismaliig niedrigen Ca- und
S0, -lonenkonzentrationen der Sole auftritt. Wenn zum Bel-
spiet das Produkt der lomenkonzeniration statt 3,73 um
1,5 ist, sind schon 3 bis H} Sturden notig, um den Anhydrit
zu losen. Diese Tatzache kann in einem besonderen Lase-

gefdl ausgenutzt werden, um den Anhydrit, der sich wegen
seings hohen spezifischen Gewichtes im unteren Teil an-
sarnmelt, lauferd auszutragen. Dabei wird das Salz von
oben zugefiihrt, wihrend die Sole das Losegef38 von unten
nach oben durchsiromt. Dieses Verfahren wurde einige
Jahre lung in einer Piiot- Anlage erprobt und arbeitete schon
bei niedrigen Ca- und SO;- Gehalten der Sele zufrieden-
stetlend.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl das selek-
tive Losungsverfzhren des Borther Steinsalzes erhebliche
wirtschaftliche Varteile bietet. Da bet der technischen An-
wendung mehrere Varianten mdghich sind, kann das Ver-
fahren den jewetligen Grtlichen Anforderungen weitgehend
angepall werden.
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