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(57) Zusammenfassung: Verfahren zum Entfernen von Sili-
ziumverbindungen aus wässriger NaCl-Sole, wobei zu-
nächst in einer Dünnsole mit Salzsäure ein pH-Wert von 
unterhalb 3 eingestellt wird, dieser angesäuerten Dünnsole 
Eisen-III-Chlorid oder andere 3-wertige Eisenionen zuge-
fügt wird, die so vorbereitete Dünnsole kontinuierlich in ei-
nen gerührten Auflösebehälter geleitet wird, in dem sich au-
ßer Salzsole unaufgelöstes Salz befindet, dem Auflösebe-
hälter chargenweise und diskontinuierlich frisches Salz zu-
gegeben wird, die gebildete Dicksole in einen gerührten 
Pufferbehälter geleitet wird, dieser Pufferbehälter auf ei-
nem pH-Wert zwischen 5 und 8 gehalten wird, aus dem 
Pufferbehälter kontinuierlich ein Dicksolestrom abgezogen 
und filtriert wird, und das Filtrat, welches das zugeführte Ei-
sen und Silizium enthält, ausgeschleust wird, sowie Vor-
richtung zur Durchführung des Verfahrens, enthaltend ei-
nen Auflösebehälter für Salz, eine Rühreinrichtung im Auf-
lösebehälter, eine Zugabeeinrichtung für die chargenweise 
Zugabe von Salz in den Auflösebehälter, eine Zugabestelle 
für Dünnsole in den Auflösebehälter, Zugabestellen für 
Salzsäure und für Eisen-III-Chlorid in die Dünnsolezulei-
tung, einen Pufferbehälter für Dicksole, eine Rühreinrich-
tung im Pufferbehälter, eine strömungsmäßige Verbindung 
zwischen Auflösebehälter und Pufferbehälter, ein Filter mit 
einem Auslass für Dicksole und einer Abzugsvorrichtung 
für Filtrat, einen Abzug und eine Fördervorrichtung für Dick-
sole aus dem Pufferbehälter in den Filter.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren sowie die 
dazu passende Vorrichtung zum Entfernen von Silizi-
umverbindungen aus Salzsole, die zur Elektrolyse 
bestimmt ist. Silizium ist als Begleitelement im Stein-
salz bzw. Natriumchlorid, wie es in Salzlagerstätten 
vorliegt oder aus Meersalz gewonnen werden kann, 
üblicherweise in Form von Kieselsäure mitenthalten. 
In Salzlösung liegt es als monomere oder amorphe 
Form oder als Polykieselsäure, auch in Agglomera-
ten vor und stört den Elektrolyseprozess.

[0002] Nach dem herkömmlichen Stand der Tech-
nik, wie er beispielsweise in der US 4,274,929 be-
schrieben wird, entfernt man das Silizium, indem man 
Magnesiumchlorid zuführt und den pH-Wert erhöht. 
Mittels eines sehr zeitaufwändigen Mixer-Settler-Ver-
fahrens kann man dann das ausgefällte Silizium ab-
scheiden und aus der Salzsole entfernen. Nachteilig 
daran ist, dass auf diese Weise ein weiterer Stoff in 
die Salzsole eingebracht wird, der ebenfalls die Elek-
trolyse stört und danach ebenfalls noch entfernt wer-
den muss.

[0003] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist 
es daher, ein schnell arbeitendes Verfahren zur Ver-
fügung zu stellen, welches keine Stoffe in die Salzso-
le einbringt, die anschließend wieder entfernt werden 
müssen. Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, 
eine Vorrichtung bereitzustellen, die sich ohne gro-
ßen Aufwand in bestehende Anlagen der Chlor-Alka-
li-Elektrolyse integrieren lässt.

[0004] Die Erfindung löst die Aufgabe durch ein Ver-
fahren zum Entfernen von Siliziumverbindungen aus 
wässriger NaCl-Sole, wobei 
• zunächst in einer Dünnsole mit Salzsäure ein 
pH-Wert von unterhalb 3 eingestellt wird,
• dieser angesäuerten Dünnsole Eisen-III-Chlorid 
oder andere 3-wertige Eisenionen zugefügt wird,
• die so vorbereitete Dünnsole kontinuierlich in ei-
nen gerührten Auflösebehälter geleitet wird, in 
dem sich außer Salzsole unaufgelöstes Salz be-
findet,
• dem Auflösebehälter chargenweise und diskon-
tinuierlich frisches Salz zugegeben wird,
• die gebildete Dicksole in einen gerührten Puffer-
behälter geleitet wird,
• dieser Pufferbehälter auf einem pH-Wert zwi-
schen 5 und 8 gehalten wird,
• aus dem Pufferbehälter kontinuierlich ein Dick-
solestrom abgezogen und filtriert wird, und
• das Filtrat, welches das zugeführte Eisen und Si-
lizium enthält, ausgeschleust wird.

[0005] In einer Ausgestaltung des Verfahrens wird 
die mit Eisen-III-Chlorid versetzte Dünnsole mit ei-
nem pH-Wert zwischen 1 und 2 in den Auflösebehäl-
ter geleitet. Weiterhin kann auch der Auflösebehälter 

noch eine weitere Zugabestelle für Eisen-III-Chlorid 
oder andere 3-wertige Eisenionen aufweisen. Bei-
spielsweise kann man zuerst 0,3 ppm Eisenionen in 
die Dünnsole und danach 1 weiteres ppm Eisenionen 
in den Auflösebehälter hineindosieren.

[0006] In weiteren Ausgestaltungen des Verfahrens 
kann vorgesehen werden, dass Auflösebehälter oder 
Pufferbehälter oder beide mit Air-Jets zum Rühren 
ausgestattet werden.

[0007] In einer weiteren Ausgestaltung des Verfah-
rens kann vorgesehen werden, dass das ausge-
schleuste Filtrat, welches das zugeführte Eisen und 
Silizium enthält, in einer Filterpresse von Sole befreit 
wird, wobei die Sole in den Prozess zurückgeführt 
wird.

[0008] Die Erfindung löst die weitere Aufgabe durch 
eine Vorrichtung zur Durchführung des beschriebe-
nen Verfahrens, enthaltend 
• einen Auflösebehälter für Salz,
• eine Rühreinrichtung im Auflösebehälter,
• eine Zugabeeinrichtung für die chargenweise 
Zugabe von Salz in den Auflösebehälter,
• eine Zugabestelle für Dünnsole in den Auflöse-
behälter,
• Zugabestellen für Salzsäure und für Ei-
sen-III-Chlorid in die Dünnsolezuleitung,
• einen Pufferbehälter für Dicksole,
• eine Rühreinrichtung im Pufferbehälter,
• eine strömungsmäßige Verbindung zwischen 
Auflösebehälter und Pufferbehälter,
• ein Filter mit einem Auslass für Dicksole und ei-
ner Abzugsvorichtung für Filtrat,
• einen Abzug und eine Fördervorrichtung für 
Dicksole aus dem Pufferbehälter in den Filter.

[0009] In Ausgestaltungen des Verfahrens wird vor-
gesehen, dass Auflösebehälter und Pufferbehälter 
eine bauliche Einheit bilden, die durch einen Überlauf 
voneinander getrennt sind. Die bauliche Einheit von 
Auflösebehälter und Pufferbehälter ist bevorzugt als 
Wanne ausgebildet. Die Zuführung der Dünnsole in 
den Auflösebehälter erfolgt zweckmäßig durch am 
Boden des Auflösebehälters angeordnete Leitungen, 
die nach oben gerichtete Öffnungen in Form von 
Bohrungen oder Düsen aufweisen. Hierdurch wird 
das Auflösevermögen der Vorrichtung beschleunigt. 
Weiterhin sollte im Auflösebehälter ein Air-Jet derart 
angeordnet und ausgerichtet sein, dass eine Zirkula-
tionsströmung um eine vertikale Achse erzeugt wer-
den kann.

[0010] Die Wirkungsweise der Erfindung wird im fol-
genden anhand von Beispielen näher erläutert. 
Fig. 1 zeigt eine Prinzipskizze des Verfahrens mit 
Auflöse- und Pufferbehälter, den Zugabeeinrichtun-
gen, sowie der anschließenden Filterung der Dickso-
le.
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[0011] Dünnsole 1 mit einer Salzkonzentration von 
220 kg/m3 wird mit Salzsäure 2 auf einen pH-Wert 
von 2 eingestellt. Anschließend werden, je nach der 
Siliziumkonzentration im Frischsalz, wenige ppm Ei-
sen-III-Chlorid 3 in die angesäuerte Dünnsole hinzu-
dosiert. Hierbei ist wichtig, dass der pH-Wert ausrei-
chend niedrig ist, da Eisen-III-Chlorid nur unterhalb 
eines pH-Wertes von 4 stabil ist. Sofern die angelie-
ferte Dünnsole bereits einen pH-Wert unterhalb von 4 
aufweist, könnte die weitere Ansäuerung auch nach 
der Eisen-III-Chlorid-Zugabe erfolgen.

[0012] Die angesäuerte und mit Eisen-III-Chlorid 
versehene Dünnsole wird in den Auflösebehälter 4
geleitet, in dem sich üblicherweise stets ein Boden-
satz aus nicht aufgelöstem Salz befindet. In Abstän-
den von ca. 20 Minuten wird eine Ladung Frischsalz 
durch die Zugabevorrichtung 5, das kann ein Schau-
fellader sein, in den Auflösebehälter 4 geschüttet. 
Wichtig hierbei ist, dass diese Zugabe innerhalb kur-
zer Zeit stattfindet, also beispielsweise ein Schaufel 
voll auf einmal.

[0013] In diesem Frischsalz befinden sich neben 
Natriumchlorid als Hauptbestandteil auch typische 
Beimengungen, etwa das erwähnte Silizium, aber 
auch Magnesiumverbindungen und Natriumkarbonat 
sowie Natriumhydroxid, die stark basisch wirken. In-
nerhalb von wenigen Minuten Zeit nach der Zugabe 
des Frischsalzes ändert sich daher der pH-Wert der 
Dünnsole im Auflösebehälter 4 während des Löse-
vorgangs schnell von 2 auf 11, woraufhin er in den fol-
genden Minuten wieder auf den Ursprungs-pH-Wert 
von 2 zurücksinkt.

[0014] Sobald der pH-Wert 4 erreicht ist, beginnt 
das Eisen-III-Chlorid zu zerfallen und reagiert zu Ei-
senhydroxid, welches aus der Lösung ausfällt. Rein 
optisch macht sich dieser Wandel von gelöstem und 
grünlich-transparentem Eisen-III-Chlorid zu Eisenhy-
droxid dadurch bemerkbar, dass sich die Sole leicht 
braun färbt. Das ausfallende Eisenhydroxid bindet 
die Kieselsäure und die übrigen Siliziumverbindun-
gen an sich. Hierbei wird vermutet, dass es sich um 
einen Vorgang der Adsorption handeln könnte, wobei 
die Erfindung aber nicht an die Richtigkeit dieser Ver-
mutung gebunden ist.

[0015] Wegen der Fällungsreaktion des Eisenhyd-
roxides ist es wichtig, dass die Zugabe des Salzes 
schnell erfolgt, da sich die mit Eisen-III-Chlorid ver-
setzte Dünnsole nur kurze Zeit hat, sich im Auflöse-
behälter 4 gleichmäßig zu verteilen und nur wenn 
eine gleichmäßige Verteilung erreicht worden ist, 
kann über das ganze Volumen des Auflösebehälters 
4 das vorhandene Silizium aufgenommen werden. 
Aus diesem Grund kann es auch sinnvoll sein, die 
schnelle Verteilung der einströmenden Dünnsole mit 
einem wirksamen Rührsystem zu unterstützen.

[0016] Aus dem Auflösebehälter 4 läuft die Dicksole 
mit einem Salzgehalt von ca. 300 kg/m3 über den 
Überlauf 6 in den Pufferbehälter 7, der so dimensio-
niert ist, dass ein pH-Wert, bei dem sich Eisenhydro-
xid wieder in Eisen-III-Chlorid zurückreagieren könn-
te, sicher vermieden wird. Praktisch hat sich ein 
pH-Bereich von 5 bis 8 bewährt, oberhalb eines 
pH-Wertes von 9 wurde beobachtet, dass das mitab-
geschiedene Silizium wieder in Lösung ging. Auch 
der Pufferbehälter 7 sollte gerührt werden, da wäh-
rend einiger Zeitabschnitte des Auflösevorgangs aus 
dem Auflösebehälter 4 Dicksole mit einem pH-Wert 
unterhalb von 4 in den Pufferbehälter 7 überläuft. 
Während dieser Zeitabschnitte findet die Fällungsre-
aktion des Eisens und die gleichzeitige Einbindung 
des Siliziums im Pufferbehälter 7 statt und die räum-
liche Gleichverteilung muss auch im Pufferbehälter 7
sichergestellt sein.

[0017] Aus dem Pufferbehälter 7 wird mittels der 
Solepumpe 8 die Dicksole 9 abgezogen und im Filter 
10 gefiltert. Der Filterrückstand 11 besteht überwie-
gend aus Eisenhydroxid und Kieselsäure. Diese Fil-
terrückstand 11 kann in einer Filterpresse (nicht ge-
zeigt) ausgepresst werden und die dort zurückge-
wonnene Dicksole kann in den Pufferbehälter zurück-
geführt werden. Die gereinigte Dicksole 12 ist weitge-
hend frei von Eisen- und Siliziumverbindungen und 
kann, ggf. nach weiteren Aufbereitungsschritten, für 
die NaCl-Elektrolyse verwendet werden.

[0018] Der Aufbau der erfindungsgemäßen Vorrich-
tung wird im folgenden anhand von Fig. 2 erläutert, 
welche einen Auflöse- und Pufferbehälter mit Einrich-
tungen zeigt. Auflösebehälter 4 und Pufferbehälter 7
sind in einer Wanne zusammengefasst, die die bei-
den Behälter durch den Überlauf 6 voneinander 
trennt. Die Wanne ist nach oben hin offen.

[0019] Für die Dünnsole 1 ist eine Zuleitung, an die 
auch die Zugaben für Salzsäure 2 und Eisen-III-Chlo-
rid angeschlossen ist, vorgesehen, die in einen auf 
dem Boden des Auflösebehälters oder knapp darü-
ber aufliegenden Dünnsoleverteiler 15 führt. Der 
Dünnsoleverteiler 15 besteht aus am Ende ver-
schlossenen Rohren, in die Bohrungen 16 eingelas-
sen sind. Die Bohrungen 16 zeigen vertikal nach 
oben, können aber auch so ausgerichtet werden, 
dass sie eine Zirkulationsströmung im Auflösebehäl-
ter 4 unterstützen. Der Auflösebehälter 4 besitzt als 
Rühreinrichtung einen Air-Jet 13, der an ein Gebläse 
oder eine andere Druckerhöhungsvorrichtung ange-
schlossen ist und über eine Düse verfügt, aus der 
Luft unterhalb der Flüssigkeitsoberfläche mit hoher 
Geschwindigkeit austreten kann. Auch der Pufferbe-
hälter 7 verfügt über einen solchen Air-Jet 14. Er be-
sitzt außerdem einen Dicksoleabzug 17, der an die 
Solepumpe 8 angeschlossen ist, die die Dicksole 9
zum Filter 10 führt, welcher einen Abzug für gereinig-
te Dicksole 12 und einen Abzug für Filterrückstand 11
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aufweist.

Bezugszeichenliste

1 Dünnsole
2 Salzsäure
3 Eisen-III-Chlorid
4 Auflösebehälter
5 Zugabevorrichtung
6 Überlauf
7 Pufferbehälter
8 Solepumpe
9 Dicksole
10 Filter
11 Filterrückstand
12 gereinigte Dicksole
13 Auflösebehälter-Air-Jet
14 Pufferbehälter-Air-Jet
15 Dünnsole-Verteiler
16 Bohrungen
17 Dicksoleabzug
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgeführten Doku-
mente wurde automatisiert erzeugt und ist aus-
schließlich zur besseren Information des Lesers auf-
genommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deut-
schen Patent- bzw. Gebrauchsmusteranmeldung. 
Das DPMA übernimmt keinerlei Haftung für etwaige 
Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

- US 4274929 [0002]
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Patentansprüche

1.  Verfahren zum Entfernen von Siliziumverbin-
dungen aus wässriger NaCl-Sole, wobei  
• zunächst in einer Dünnsole mit Salzsäure ein 
pH-Wert von unterhalb 3 eingestellt wird,  
• dieser angesäuerten Dünnsole Eisen-III-Chlorid 
oder andere 3-wertige Eisenionen zugefügt werden,  
• die so vorbereitete Dünnsole kontinuierlich in einen 
gerührten Auflösebehälter geleitet wird, in dem sich 
außer Salzsole unaufgelöstes Salz befindet,  
• dem Auflösebehälter chargenweise und diskontinu-
ierlich frisches Salz zugegeben wird,  
• die gebildete Dicksole in einen gerührten Pufferbe-
hälter geleitet wird,  
• dieser Pufferbehälter auf einem pH-Wert zwischen 
5 und 8 gehalten wird,  
• aus dem Pufferbehälter kontinuierlich ein Dicksole-
strom abgezogen und filtriert wird, und  
• das Filtrat, welches das zugeführte Eisen und Silizi-
um enthält, ausgeschleust wird.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die mit Eisen-III-Chlorid oder anderen 
3-wertige Eisenionen versetzte Dünnsole mit einem 
pH-Wert zwischen 1 und 2 in den Lösebehälter gelei-
tet wird.

3.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass Eisen-III-Chlorid oder 
anderen 3-wertige Eisenionen auch in den Auflöse-
behälter gegeben werden.

4.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Auflösebehälter 
mittels Air-Jet gerührt wird.

5.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Pufferbehälter 
mittels Air-Jet gerührt wird.

6.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass das ausgeschleuste 
Filtrat, welches das zugeführte Eisen und Silizium 
enthält, in einer Filterpresse von Sole befreit wird.

7.  Vorrichtung zur Durchführung eines Verfah-
rens gemäß Anspruch 1, enthaltend  
• einen Auflösebehälter für Salz,  
• eine Rühreinrichtung im Auflösebehälter,  
• eine Zugabeeinrichtung für die chargenweise Zuga-
be von Salz in den Auflösebehälter,  
• eine Zugabestelle für Dünnsole in den Auflösebe-
hälter,  
• Zugabestellen für Salzsäure und für Eisen-III-Chlo-
rid oder andere 3-wertige Eisenionen in die Dünnso-
lezuleitung,  
• einen Pufferbehälter für Dicksole,  
• eine Rühreinrichtung im Pufferbehälter,  
• eine strömungsmäßige Verbindung zwischen Auflö-

sebehälter und Pufferbehälter,  
• ein Filter mit einem Auslass für Dicksole und einer 
Abzugsvorichtung für Filtrat,  
• einen Abzug und eine Fördervorrichtung für Dickso-
le aus dem Pufferbehälter in den Filter.

8.  Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Auflösebehälter und Pufferbehäl-
ter eine bauliche Einheit bilden, die durch einen Über-
lauf voneinander getrennt sind.

9.  Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die bauliche Einheit von Auflöse-
behälter und Pufferbehälter als Wanne ausgebildet 
ist.

10.  Vorrichtung nach einem der Ansprüche 7 bis 
9, dadurch gekennzeichnet, dass die Zuführung der 
Dünnsole in den Auflösebehälter durch am Boden 
des Auflösebehälters angeordnete Leitungen erfolgt, 
die nach oben gerichtete Öffnungen in Form von 
Bohrungen oder Düsen aufweisen.

11.  Vorrichtung nach einem der Ansprüche 7 bis 
10, dadurch gekennzeichnet, dass im Auflösebehäl-
ter ein Air-Jet derart angeordnet und ausgerichtet ist, 
dass eine Zirkulationsströmung um eine vertikale 
Achse erzeugt werden kann.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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