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ZUSAMMENFASSUNG
In der deutschen Offenlegungsschrift 2.127438 vom 16. 12. 1971 wird ein neues
Verfahren fiir die Reinigung von Sole fiir die Elektrolyse von Salz mit Quecksilber-
zellen beschrieben. Eine Sole die durch AufRisen von Steinsalz bereitet wird,
enthalt normalerweise Mg, Ca und SO 4 -Ionen in zu hoher Konzentration, urn als
solche elektrolysiert zu werden. Das klassiche Reinigurigsverfahren besteht in der
FaBung der Verunreinigungen auf chernischem Weg und in der Abtrennung der
Niederschliige durch Dekantation und/oder Filtration. Die genannten Verunreini-
gurigen liegen haufig in Form von Anhydrit (CaSO 4) und als Komplexsalz wie
Polyhalit (2CaSO 4 • MgSO 4 -K2SO 4 '21-1.20) im Salz vor. Durch Einstellen gewisser
Konzentrationen von Ca und SO4 in der zum LOsen des Steinsalzes beniitzten
verdiinnten Sole gelingt es nur leider Bei/strich, das NaCI und den Polyhalit zu
Risen, nicht aber den Anhydrit. Somit sind betrachrtiche Einsparungen an teuren
Chemikalien mOglich. Die restlichen Verunreinigungen miissen wie iiblich
werden. Die Sole kann Bann. in Quecksilberzellen elektrolysiert werden, und zwar
mit den heute iiblichen Belastungen (10-12 kA/m 2 ) und mit Graphit-oder Titanano-
den. Dabei sind die Strornausbeuten normal, wenn gewisse Vorsorgen getroffen
werden,

EINLEITUNG

Bei der Herstellung von Chlor und Natronlauge in Elek-
trolysen mit Quecksilberzellen werden pro Tonne Chlor
1,65 Tonnen NaCI benOtigt. Auf these Weise wurden 1976
in der Bundesrepublik etwa 4 Millionen t Salz verarbeitet,
also eine recht erhebliche Menge. Ausgehend von Salz wird
in den Elektrolysen eine Sole hergestellt, die bestimmten
Anforderungen betreffend der Konzentration an NaCI, der
Reinheit, Temperatur und pH-Wert gendgen muff. Dazu
wird die Sole im Kreislauf gefiihrt, der im wesentlichen
folgende Stufen hat: 1) eine LOsestation zum Aufsattigen
des von den Zellen kommenden Elektrolysen, 2) die Sole-
reinigung und 3) die eigentliche Elektrolyse.

Zum Aufsattigen der Sole benutzt man meistens Stein-
salz, Salinensalz oder Meersalz. Da keine dieser Salzsorten
100% rein ist, muff der Solekreislauf in jedem Fall gereinigt
werden, urn zu verhindern, daB rich die im Salz vorhan-
denen Verunreinigungen im Solekreislauf anreichern kOn-
nen.

Von diesen Verunreinigungen interessieren uns hier vor
allem Calcium, Magnesium und Sulfat. Zahlreiche andere
lonen, vor allem gewisse Schwermetalle, stOren bei der
Quecksilberelektrolyse ebenfalls und miissen entfernt wer-
den. Auf dieses Problem wird jedoch im folgenden nicht
weiter eingegangen.

Eine fiir die Elektrolyse brauchbare Sole hat folgende
Zusammensetzung:

NaCI
	

255	 gikg
Ca
	

0,020	 g/kg
Mg
	 0,001	 g/kg

Fe
	

0,0002	 g/kg
IV, Mo, Cr, Ni
	

0,000.002	 glkg
SO4 	2	 g/kg

Der Aufbau einer Solereinigungsanlage hangs nattirlich
von der verwendeten Salzsorte ab. So mull zum Beispiel bei
Einsatz von Meersalz, dessert Nebenbestandteile in ver-
diinnter Sole leicht laslich sind, der gesanite Solekreislauf
behandelt werden, urn Ca als CaCO 3 , Mg und Fe als Hyd-
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roxyde und SO, als BaSO, zu fallen. Die Niederschlage
werden meistens durch Dekantieren, Filtrieren oder durch
Kombination beider Verfahren abgeschieden.

Wird Salinensalz verwendet, das bereits weitgehend ge-
reinigt ist, genfigt es, einen Teilstrom des Solekreislaufes zu
reinigen. Es werden hierbei nur 10 bis 25% des gesamten
Kreislaufes durch die Solereinigungsanlage gefiihrt.

Das Steinsalz aus dem zur Solvay-Gruppe gehOrigen
Bergwerk in Borth, das in mehreren groBen Elektrolysen
verwendet wird, stellt einen Spezialfall dar, denn dank
gewisser Eigenheiten der in diesem Steinsalz vorhandenen
Verunrein.igungen kOnnen in den Elektrolysen recht ver-
schiedene Solereinigungsverfahren angewendet werden.
Daher kann jeweils ein Verfahren gewahlt werden, das den
Ortiichen Verhaltnissen am besten gerecht wird.

TYPISCHE EIGENHEITEN DES
BORTHER STEINSALZES

Der NaCI-Gehalt des Borther Steinsalzes liegt urn 98%.
Fast aIle Verunreinigungen liegen als Anhydrit (CaSO 4 )
und Polyhalit vor. Letzteres hat die Form& 2 CaSO 4 .
MgS 04 K2S0-2 H2 0 Eine typische chemische Analyse
zeigt folgende Werte:

NaCI
	

984,37 glkg
K
	

0,96 g/kg
Mg	 0,30 g/kg
Ca
	 2,94 g/kg

SO4	9,40 g/kg
Riickstand
	

0,13 glkg
Feuchtigkeit
	

1,90 glkg

40 his 60% des Sulfats liegt als Anhydrit vor, der Rest als
Polyhalit. Es ist nun dem Anhydrit-Anteil zu verdanken,
daB mehrere Reinigungsverfahren mOglich sind:

Wenn man zum Beispiel das Borther Steinsalz zum Auf-
sattigen einer Sole mit den vorhin erwahnten niedrigen Ge-
halten an Ca von 0,002 glkg und an SO 4 von 2 g/kg ver-
wendet, dann werden NaC1, Anhydrit und Polyhalit restlos
gelOst. Wenn man aber in der Sole hOhere Ca- und SO,-
Werte zulassen kann, I6st sich der Anhydrit nur langsam
oder gar nicht auf. Das bedeutet, daB im letzteren Fall in der
Solereinigung erheblich weniger Chemikalien verbraucht
werden. Dies ist wirtschaftlich und such filr die Umwelt
von Bedeutung, da teure Chemikalien eingespart werden
und weniger Schlamme entstehen, die ja irgendwo abge-
lagert werden miissen.

Nun bringen hOhere Ca- und SO4 -Gehalte der Sole ffir
die Elektrolyse gewisse Probleme mit sich. Bevor wir uns
jedoch diesen zuwenden, betrachten wir erst die Lesungs-
eigenschaften des Anhydrits etwas natter.

LOSLICHKEIT DES ANHYDRITS IN
HEISSEN SOLELOSUNGEN

Figur 1 zeigt die Löslichkeit von Anhydrit (CaSO4 ) und
Gips (CaSO4 . 2H2 0), die uns hier am meisten interes-
sieren. Die LOslichkeiten werden von der Temperatur be-
einfluBt (Ordinate) und vor allem von den lonenkonzentra-
tionen des Calciums und Sulfates (Abszisse). Es gilt das
Leslichkeitsprodukt. Daher ist auf der Abszisse die Kon-
zentration von Anhydrit und das Produkt der Ca- und Sai-
lonen angegeben. Ferner hat auch der NaCI-Gehalt der
LOsung einen EinfluB auf die LOslichkeiten von Anhydrit
und Gips: Die gestrichelten Kurven entsprechen einer Sole
von 220 g NaClikg, also dem Einlauf in die LOsestation.
Die voll ausgezogenen Kurven entsprechen der aufgesattig-
ten LOsung (250 g NaCl/kg), die den Elektrolysezellen zu-
geffihrt wird.

Betrachten wir eine LOsung von 220 g Naalkg mit einer
Temperatur. von 76°C. In diesem Fall bleibt der Anhydrit
ungelOst, wenn der Gehalt an Anhydrit der Sole 4,30 g/kg
betragt oder das Produkt der Ca- und SO4-Ionenkonzentra-
tion 3,75 (g/kg)2 ist. Beim Aufsattigen dieser LOsung steigen
die Konzentrationen an NaCI, Ca und SO4 an. Das be-
deutet, daB zugleich die LOslichkeit des Anhydrits verrin-
gert wird. Man miiBte also erwarten, daB Anhydrit ausfallt.
Dies konnte aber von uns in keinem einzigen Fall beobach-
tet werden, und wir vermuten, daB ein stabiler Zustand der
Ubersattigung besteht.

Wenn allerdings die LOslichkeitsgrenze von Gips fiber-
schritten wird, entsteht ebenfalls zunachst eine iibersattigte
LOsung. Diese ist jedoch nicht bestandig, so daB Gips zu
jeder Zeit ausfallen. kann.

Die LOsungsgeschwindigkeit des Anhydrits in der Sole
hangt im wesentlichen von der KorngrdBe, dem Sat-
tigungsrad der Sole an NaCI, den lonenkonzentrationen von
Ca und SO, sowie der Temperatur ab. Fig. 2 zeigt den
EinfluB dieser Faktoren. Man sieht, daB das AuflOsen des
Anhydrits bereits stark verzögert ist, large bevor die
Lbslichkeitsgrenze erreicht wird. Auch der NaCI-Gehalt ist
von EinfluB. In verdiinnten Solen lost sich der Anhydrit
schnelIer. Die Temperatur spielt hierbei eine geringe Rolle.

Einsatz des Steinsaizes von Borth in der Queeksil-
berelektrolyse mit Ausnutzung der Uniiisliehkeit des
Anhydrits (Selektive Liisung des Steinsalzes). Bei der
selektiven Liisung des Steinsalzes mud der Solekreislauf
mit hOheren Ca- und SO4 -Werten als fiblich gefahren wer-
den. Dies kann in der Elektrolyse zu Problemen fiihren, auf
die im folgenden kurz eingegangen werden soil.

SO4 -lonen beeinflussen die Anoden. Sind diese aus
Graphit, dann kann der Anodenabbrand bei hohen SO,-
lonenkonzentrationen ansteigen. Nun ist aber der
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Figur 1. LOslichkeit von CaSO4 in Sole.
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Figur 2. Lbsungsgeschwindigkeit von CaSO4 is Sole.

In Figuren 1 and 2, fiir NaC,2 ikg lese NaChiks (Redaktur),
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Anodenahbrand auch in starkem MaBe von anderen Eakin-
rem wie pH-Wert und Ternperatur der Sole, NaCI-Konzen-
tration und Stromdichte, abhiingig. Es ist sehr schwierig,
den dem Sulfat zukommenden Anteil des Anodenabbrandes
zu messen. Trotz zahlreicher Versuche ist es uns nicht
gelungen, genaue Daten zu erarbeiten. Es kann aber gesagt
werden, daB höhere Konzentrationen als 8 g SO,/kg ver-
mieden werden sullen, vor allem, wenn mit hohen Strom-
dichten gearbeitet wird. Auch bei Anwendung von
Titananoden ist eine gewisse Vorsicht geboten. Es sollten
hiihere Sulfatkonzentrationen als 8 bis 10 g SO,/kg ver-
mieden werden, da sonst die aktive Ru0 2 -TiO2 Be-
schichtung schneller verbraucht werden kOnnte. Genauere
Daten fehlen ebenfalls.

Calcium- und Magnesiumionen kOnnen sich an den
Quecksilberkathoden auswirken. Bei hOheren Konzentra-
tionen beobachtet man einen Anstieg des Wasserstoff-
gehaltes des Chtors, was auf eine Verringemng der
kathodischen Stromausbeute hinweist. Wir konnten jedoch
festellen, daB dieser Nachteil vermieden werden kann,
wenn die drei folgenden Bedingungen eingehalten werden:

Erstens, der Magnesiumgehalt der Sole muB niedrig
sein, und zwar kleiner als 0,001 glkg. Technisch ist es nicht
sehr schwierig, diesen Wert zu erreichen. Wenn narrilich die
Eating und die Filtration des Mg (OH) 2 -Niederschlages
gut gefiihrt werden, kOnnen Werte urn 0,0005 g Mg/kg
erreicht werden.

Zweitens, der Quecksilberumlauf in den Zellen muB so
groB sein, daB die Amaigamkonzentration 3 g Na/kg nicht
Bberschreitet. Diese Bedingung ist iibrigens nicht aul3er-

gewanlich, denn seit der spektakularen Erniedrigung des
Quecksilberpreises vor einigen Jahren arbeiten die meisten
Elektrolysen mit geniigend hohen Quecksilberumlaufen.

Drittens, die Catciumionenkonzentration muB niedriger
als 0,8 g Calkg Sole liegen. Gegeniiber den klassischen
Werren urn 0,02 gikg mag obiger Wert hoch erscheinen.
Man kbrinte erwarten, daB die Calciumionen ahnlich wie
die Narriumionen an der Kathode abgeschieden werden. Bei
der Zersetzung des Amalgams in den Amalgam-Zersetzem,
miiBte dann die Lauge durch Calcium verunreinigt werden.
Wir haben jedoch feststellen kOnnen, daB dies nicht der Fall
ist und praktisch kein Calciumamalgam entsteht. Daher ist
auch der Calciumgehalt der Natronlauge durchaus normal,
er liegt zwischen 2 bis 10 mg Ca/kg Lauge.

Aus dem Gesagten folgt, daB die hOheren Konzentra-
tionen an Ca und SO, der Sole so eingestellt werden ken-
nen, daB einerseits beim Aufsattigen der Sole der Anhydrit
nicht gelest wird, andererseits aber die Zellen normal ar-
beiten. Soll zum Beispiel das Produkt der Ionenkonzentra-
tionen von Ca und. SO, gleich 3,75 (g/kg .)2 sein, dann kann
die der LOsestation zugefiihrte Sole 0,6 g Ca/kg und 6,25 g
SO,/kg enthalten, ohne daB nachteilige Folgen entstehen.

PRAKTISCHE ANWENDUNG DES
SELEKTIVEN LOSUNGSVERFAHREN

In einer der greSten Quecksilberelektrolysen der
Solvay-Gruppe wird dos selektive Lasungsverfahren des
Borther-Steinsalzes seit Jahren praktisch angewendet.
Fig. 3 zeigt schematisch den Solekreislauf dieser Fabrik.
Das Salz wird in groBen zylindrischen Behaltem gelagert.

Figur 3. Solekreislauf einer Electrolyse.
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Dort wird auch die unten einstrOmende Sole aufgesattigt.
Der Anhydrit bleibt ungelOst als Riickstand im unteren Teil
der Behiiiter und wird von Zeit zu Zeit fiber Rohre ausget-
ragen. Die dabei mit austlieBende Sole wird in Absetzgru-
ben getrennt und in den Kreislauf zuriickgefiihrt. Das Ab-
setzen des Anhydrits geht sehr rasch vor sich, da sich der
Anhydrit wie Sand verhillt. Die gesatigte Sole wird knapp
unterhalb des Solespiegels durch ein an einem Schwimmer
aufgehangtes Rohr abgezogen. Dabei wird etwas verdiinnte
Sole zugefilgt, urn übersattigung zu vermeiden und urn
kieine Mengen von mitgerissenem. Salz zu

AnschlieBend teilt sich der Solestrom: ein kleinerer Teil
geht in die Sulfatrallung, wo das aus dem Polyhalit stam-
mende Sulfat als Bariumsulfat gefallt und abgeschieden
wird. Der gesamte Sofestrom passiert dann die Magnesium-
und Calciumfallung. Die hierbei anfailenden Niederschlage
werden durch Dekantieren Lind Filtrieren abgetrennt. Es
folgt eine pH-Wert-Regelung. AnschlieBend wird die Sole
den Zellen zugefiihrt.

Die Sole verlii8t die Zellen mit einem NaCI-Gehalt von
etwa 220 g/kg, wird dann teilweise entchlort, auf den
pH-Wert von 8 gebracht und anschlieBend wieder der Lose-
station zugefiihrt.

Tabelle 1 zeigt eine vereinfachte Mengenbilanz, in der
das klassische Lösungsverfahren, bei dem alle Verunre.ini-
gungen des Steinsalzes gelost werden, mit dem selektiven
Leisungsverfahren von Solvay verglichen wird. Ausgehend
von der vorhin gezeigten Analyse des Steinsalzes, werden
die jeweiligen Verbrauche an Chemikalien gegentibtr ge
stellt. Dabei wurde nur die Stiichiometrie beriicksichtigt.
Aus der Tabelle geht hervor, dali bei der Bariumsulthtfal-

lung die grOBten Einsparungen erzielt u erden: im Falleger
vorhin besprochenen Anlage, clerea. bilrcskvazitdr bei
200.000 t Chlor liegt, werden jarlich 2,5 Millionen DM an
Bariumchlorid eingespart.

Die E'insparung an. Soda ist in Wirklichkeit wesentlich
heiher als der in der Tabelle angegehene, der StOchIometrie
entsprechende Wert. Bei dem klassischen Verfahren:. das
mit niedrigen Calciumwerten in der Sole arbeitet; mit$
lich mit Soda im Uberschul3 gearbeitet werden, , ,wogegen
beim Solvay-Verfahren, bet dem ja nur ein Teil des Ca/-,
ciums gefallt wird, der Soda-Verbrauch genau der Stöch,
iometrie entspricht. In der Praxis zeigt sich, (tali die Einspa-
rung an Soda etwa doppelt so hoch ist wie in der Tabelle
angegeben.

Die in der Solereinigung anfallenden Mengen an
Schlamm sind etwa 30% kleiner ais beim klassischen Ver-
fahren, sd da8 noch zusiizzliche Einsparungen an Kosten fiir
SchiammtranspOrte und ideponie erzieft werden.

VARIANTEN : DES SOINAY—VERFAHRENS

Zuni Sch/u8 miichte ich noch zwei Varianten der selek-
tiven SalzIOSung et-vsamen.

1m Falk einer nahe am Meer gelegenen Elektrolyse
wurde der Fabrik von den Behiirden tinter anderem verho-
ten,. Bariumvethindungen mit den Abw'assern abzufiihren.
Man hat darauthin die BariumsulfatlOsung aufgegeben und
ist daze iibergegangen, den iiislichen Sulfatanteil des Stein-
salzeS dureh Abzweigen eines entsprechenden Anteils des
Solekreislaufes mit den Abwassern abzufiihren. Dies ist

da die Abwasser direkt in einen ohnehin salzhal-
tigen Meeresarm einlaufen.

TABELLE 1

Reagenzienverbrauch und Schlammanfall bei Integraler und Selektiver SalzlOsung

Zusammensetzung des
Steinsalzes:
(Verbrauch fiir 1 t Chlor =
1,65 t NaCI)

NaCI

Mg
Ca :
SO,
untOslich

984,37 g/kg'
0,96 g/kg
0,30 gikg

. 2,94 g/kg (35% als Polyhalit)
9,40 glkg (52% als Polyhalit)
0,13 gikg

Stechiometrischer Verbrauch an Chemikalien

Reagenz

Na2 C0a
BaC12 '. 1-13 0

CaCO3
CaSO,
BaSO,
Mg(OH)2

Summe

Klassisches
Verfahren
(integrale Lbsung)

kg/t Cl2

13 (+eberschu(3)
40

12

38

51	 35 16

Schtamm aus der Solerinigung (trockene Festostoffe)
kg/t Cl2

4
11
19

Solvay-Verfahren
(selektive Lasung) Einsparungen

kg/t Cl.,	 kg/t

4
	

9
20
	

20

Jahrliche Einspa-
rungen bei 200.000 t
CI./Jahr

DM/Jahr

70 500.000
50 2.500.000

3.200

31
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Dieses Verfahren ist wesentlich einfacher als die Fal-
lung, erfordert aber eine graere Anlage zum Abscheiden
der geringen Quecksilbermengen, die sich in der Sole be-
finden. Aullerdem treten Salzverluste auf, so daB kaum
ifikonomische Vorteile bestehen. Dagegen fallt viel weniger
Schlamm an. Ferner ist die Solereinigung einfacher, so daB
dieses Verfahren vor allem technische Vorteile bietet.

Einer anderen Variante des Solvay- Verfahrens iiegt die
starke VerzOgerung der Liisegeschwindigkeit des Anhydrits
zugrunde, die schon bei verhaltnismäBig niedrigen Ca- und
S0,-Ionenkonzentrationen der Sole auftritt. Wenn zum Bei-
spiel das Produkt der Ionenkonzentration start 3,75 urn
1,5 ist, sind schon 5 bis 10 Stunden notig, urn den Anhydrit
zu losen. Diese Tatsache kann in einem besonderen Lose-

gef513 ausgenutzt werden, urn den Anhydrit, der sich wegen
seines hohen spezifischen Gewichtes im unteren Teil an-
sammelt, laufend auszutragen. Dabei wird das Salz von
oben zugefiihrt, vciahrend die Sole das Lifisege6B von unten
nach oben durchströrnt. Dieses Verfahren wurde einige
Jahre lang in einer Pilot-Anlage erprobt and prbeitete schon
bei niedrigen Ca- und SO4 - Gehalten der Sole zufrieden-
stellend.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB das selek-
tive LOsungsverfahren des Borther Steinsaizes erhebliche
wirtschaftliche Vorteile bietet. Da bei der technischen An-
wendung mehrere Varianten mifigIich sind, kann das Ver-
fahren den jeweiligen artlichen Anforderungen weitgehend
angepaB werden.
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