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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entkieselung von
wassrigen salzsauren Lésungen durch Adsorption der Kie-
selsdure an einem Adsorbens und dessen Abtrennung
zusammen mit der Kieselsaure, sowie die Herstellung von
kieselsdurearmem Metalioxid durch anschlieBende pyrohy-
drolytische Behandlung der entkieselten Lésung. Die Erfin-
dung betrifft auch kieselsaurearmes Metalioxid. Um ein
verbessertes Verfahren anzugeben, das mit weniger Auf-
wand und betriebssicher eine Abtrennung von Kieselsaure
mit hdherem Wirkungsgrad als bisher erreicht und mit wel-
chem niedrigste Kieselsauregehalte im Metalloxid erzielbar
sind, wird die Ausgangs-Losung vor der Entkieselung
zunéachst aufkonzentriert, anschlieBend an die Aufkonzen-
trierung das Konzentrat abgestumpft und schiieBlich das
Adsorbens aus dem Konzentrat abgetrennt. Zur Metalloxid-
herstellung wird die Losung anschlieBend noch einer pyro-
hydrolytischen Behandlung unterzogen. Das resultierende
Metalloxid weist Kieselsauregehalte von unter 30 ppm auf.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entkieselung von wéssrigen salzsauren L&sungen durch
Adsorption der Kieselsdure an einem Adsorbens in der L&sung, Abstumpfung der L&sung und Abtrennung
des Adsorbens zusammen mit der Kieseisdure, sowie die Herstellung von kieselsdurearmem Metalloxid,
insbesondere von Eisen(ill)oxid oder Mischoxid (Fe, Mn, Co,..) fiir die elektronische Industrie, aus
Verbindungen dieser Metalle sowie Kieselsdure enthaltenden salzsauren Ausgangs-L&sungen, speziell
verbrauchten Beiziésungen, durch Adsorption der Kieselsdure an einem Adsorbens und dessen Abtrennung
aus der L&sung, Abstumpfen der L8sung und pyrohydrolytische Behandlung der L&sung. Die Erfindung
betrifft auch kieselsdurearmes Metalloxid.

Metall- und kieselsiurehaitige salzsaure Losungen fallen z.B. beim salzsauren Beizen von Stahl an. Zur
Nutzung dieses Nebenproduktes der Beizindustrie wurden in der Vergangenheit mehrere Wege vorgeschla-
gen, einerseits aus dieser Losung den Metaligehalt, speziell Fe2O3, nutzbar zu machen als auch anderer-
seits die Salzsdure (HCI) fiir die Wiederverwendung im Beizverfahren zurlickzugewinnen.

Solcherart gewonnenes Fe203 wird z.B. fiir die Herstellung von Ferriten fiir die elektronische Industrie
eingesetzt. Der Wert des Produktes ist jedoch in hohem MaBe vom Gehalt an Kieselsdure abhangig, d.h.
daB ein hoher Gehalt an Kieselsdure die Verwendbarkeit des Produktes stark herabsetzt oder ab gewissen
Mengen sogar unmdglich macht.

Die Gewinnung von Fez20; aus salzsauren, FeClz enthaltenden L&sungen erfolgt meist durch pyroh-
ydrolytische Verfahren. Bei diesen Verfahren wird das in der Losung befindliche FeCl. mit gasférmigem
Wasser zu Fe;O3; und HCl umgesetzt. Eine bevorzugte Art, dieses Verfahren durchzufiihren, ist das
Spriihréstverfahren, wobei im Spriihréstreaktor das Metalloxid als Bodenprodukt ausgetragen wird und die
entstandene gasférmige Salzsdure in Absorptionskolonnen absorbiert und wieder dem Beizverfahren
zugefihrt wird.

Um den Gehalt an Kieselsdure im Fe;O3; moglichst niedrig zu halten, ist es notwendig, bereits vor dem
pyrohydrolytischen Verfahren einen GroBteil der Kieselsdure von der Lésung abzutrennen.

Hierzu wird nach dem Stand der Technik vorzugsweise direkt aus der Ausgangs-L&sung Fe(lll)-
Hydroxid (Fe(OH)s), z.B. als Teil aus dem als FeCl: ohnehin vorliegenden Eisen, auszufilien. Die
Kieselsdure lagert sich an das ausgefillte Fe(OH); an und kann mit diesem durch Filtration oder andere
herkdmmliche Methoden aus der Ldsung abgetrennt werden.

Vor der Abtrennung der Kieselsdure wird die L&sung zumeist von Uberschiissiger Salzsdure befreit,
2.B. durch Abstumpfen der L&sung mit Schrott. AnschlieBend erfoigt die Zugabe einer alkalischen Substanz,
z.B. Ammoniumhydroxid, und die Ausfillung geringer Mengen des zweiwertigen Eisens, das anschlieBend
durch eine Oxidation in dreiwertige Form Ubergefiihrt wird.

Eine besondere Verfahrensform dieser Kieselsdureabtrennung ist aus der AT 380.675-B bekannt. Bei
dieser Verfahrensvariante wird aus der Ausgangsidsung zunidchst ein Teil des Eisens als zweiwertiges Fe-
(OH). ausgefillt, das suspendierte Fe(OH). mittels Elektrolyse zum Fe(OH); aufoxidiert, das aufoxidierte
Fe(OH)s nachreifen gelassen und anschlieBend mit der mitgerissenen Kieselsdure zunéchst durch Dekantie-
ren und anschlieBend durch Filtration von der L&sung abgetrennt.

Beiden Mdglichkeiten zur Abtrennung der Kieselsdure ist gemeinsam, daB eine Oxidation des zweiwer-
tigen Eisens zum dreiwertigen Eisen im Eisen(lll)-hydroxid stattfinden muB, was einen zusitzlichen
apparativen Aufwand, eine Veridngerung der ProzeBdauer und einen kostenverursachenden Schritt bedeu-
tet.

Die nach dem Stande der Technik von der Hauptmenge der Kieselsdure befreiten Losungen werden
nun, wie oben beschrieben, pyrohydrolytisch behandeit, woraus als Produkte Fe:0: und HCI gewonnen
werden.

Bei der Behandiung der von der Hauptmenge der Kieselsdure befreiten Losungen treten jedoch die

folgenden Probleme auf:
Da der Eisengehait der gereinigten L&sung zumeist fUr eine direkte Weiterverarbeitung im Rekuperator und
in der Regenerationsanlage zur Gewinnung von Fe203 bzw. Wiedergewinnung von HCI zu gro8 ist, muB die
Ldsung um mindestens 10% verdiinnt werden. Ohne diese Verdlinnung der Lsung wiirde die Kristallisa-
tionstemperatur des Konzentrates aufgrund Sittigung mit Salzsdure so hoch ansteigen, da8 die das
Konzentrat fiihrenden Leitungen wihrend des Betriebes der Regeneration zukristallisieren oder durch
zusitzlichen apparativen Aufwand und teueren Energieeinsatz bei hoher Temperatur gehalten werden
miiBten, wodurch sich aber andererseits die Korrosionsprobleme aufgrund der heien sdurehaltigen L&sun-
gen deutlich erhdhen wiirden. Diese Verdlnnung bedingt aber ebenfalls einen hSheren apparativen
Aufwand und letztlich aufgrund der geringeren Konzentration im der Pyrohydrolyse zugefiihrten Konzentrat
eine geringere Wirtschaftlichkeit der Fe2 O3- bzw. HCI-Gewinnung.

Ein weiterer Nachteil besteht darin, da die Lésung vor dem Eintritt in z.B. einen Spriihr&streaktor
zumeist z.B. in einem Rekuperator von aus dem Spriihr&streaktor austretenden heiBen Gasen aufgewdrmt
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wird bzw. diese heiBen Gase durch die LOsung abgekiihit und von Staubresten befreit werden. Die
Apparate, in welchen L&sung und Gase miteinander in Kontakt gebracht werden, miissen jedoch aufgrund
der korrosiven Natur der gasférmigen und auch flissigen Salzsdure meistens mit nichtmetallischen
Werkstoffen, z.B. Keramik, ausgekieidet werden. Aus den Keramikoberflichen werden nunmehr wieder
geringe Mengen an in der Keramik befindlicher Kieselsdure in die L&sung eingetragen, was die Wirkung der
vorhergehenden Kieselsdureabtrennung zu einem Teil wieder rlickgéngig macht und den Kieselséuregehalt
des Endprodukts gegeniiber dem Verhiltnis unmittelbar nach der Entkieselung natiirlich wieder erhdht.

Insgesamt ist der im Stand der Technik erreichbare Kieselsduregehalt im Endprodukt in vielen Filien zu
hoch flir den Einsatz in. hochwertigen Ferriten. So werden z.B. in den Ausflihrungsbeispielen der AT
380.675-B Kieselsduregehalte von 105 bzw. 37 ppm im hergestellten Fe;O; angegeben. Insbesondere ein
Gehalt von 105 ppm Kieselsdure ist jedoch fiir industrielle elekironische Anwendungen zu hoch.

Die vorliegende Erfindung stelit sich demgemaB die Aufgabe, ein verbessertes Verfahren zur Entkiese-
lung von wissrigen salzsauren L&sungen anzugeben, das mit weniger Aufwand und stérungssicher sine
Abtrennung von Kieselsdure mit hdherem Wirkungsgrad als bisher erreichen kann.

Eine weitere Aufgabe ist ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von kieselsdurearmem Metalloxid,
insbesondere von Eisen(!ll)oxid oder Mischoxid (Fe, Mn, Co,...) fiir die elektronische Industrie, mit welchem
niedrigste Kieselsduregehalte im Metalloxid bei stdrungssicherem Betrieb der Anlage und unter geringem
apparativen Aufwand und Energieeinsatz erzielbar sind.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung betrifft auch besonders kieselsdurearmes Metalloxid.

Die erste Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst, da die Ausgangs-Lésung vor der Entkiese-
lung zunidchst aufkonzentriert, anschlieBend an die Aufkonzentrierung das Konzentrat abgestumpft und
schlieBlich das Adsorbens aus dem Konzentrat abgetrennt wird.

Der Grundgedanke des erfindungsgeméBen Verfahrens liegt also darin, den im Stand der Technik als
letzten Schritt vor der pyrohydrolytischen Behandlung vorgesehenen Aufwarm- und Aufkonzentrationsschritt
vorzuziehen, insbesondere als ersten Schritt der Behandiung der L&sung vorzusehen, und die Entkieselung
erst danach durchzufiihren. Gegenliber herkémmlichen Verfahren ist erfindungsgeméB also eine Umkeh-
rung der Verfahrensschritte kennzeichnend.

Da lediglich in diesem Schritt die L&sung mit Keramikoberfiichen in Kontakt kommt, ist gewahrisistet,
daB die in diesem Schritt eingetragene Kieselsdure in den nachfolgenden Schritten zur Abtrennung der
Kieselisdure wiederum abgetrennt wird bzw. nicht in einem spéteren Schritt in die bereits gereinigte L&sung
erneut Kieselsdure eingetragen wird.

Ein weiterer Effekt besteht darin, daB beim erfindungsgemédBen Verfahren ein im Stand der Technik
notwendiges Verdiinnen der LGsung vermieden werden kann. Es wird wahrend des gesamten Verfahrens
somit in einem h&heren Konzentrationsbereich gearbeitet, was bedingt, daB8 bei gleicher Anlagenleistung
und -gréBe eine groBere Menge an Ausgangs-Ldsung pro Zeit behandelt werden und auch allenfalls der
Weiterverwertung zugefiihrt werden kann, bei welcher die Ausbeute sowie der AusstoB an Oxid pro
Mengeneinheit der Ausgangsldsung erhSht wird bzw. Salzsdure in erwlinschter Weise in héheren Konzen-
trationen anfillt.

Dabei wird die Tatsache ausgenitzt, daB neutrale Metall-ll-Chlorididsungen erst bei hdheren Metailge-
halten zu kristallisieren beginnen als solche, die auBerdem noch freie Salzsdure enthalten. Da bei dem
erfindungsgemaBen Verfahren beispielsweise die gereinigte Eisenchloridiésung nicht mehr im Rekuperator
mit den Réstgasen aus dem Reaktor der pyrohydrolytische Behandlung in Berlihrung gebracht werden
muB, erfolgt auch keine Sittigung mit HC!, sodaB die hohe Konzentration an Eisen bei einer nachfolgenden
pyrohydrolytischen Behandlung voll ausgeniitzt werden kann, ohne die Gefahr einer Kristallisation in Kauf
nehmen zu miissen. Wahrend die Kristallisationstemperaturen bei den Verfahren nach dem Stand der
Technik ohne Verdinnung der gereinigten Ldsung Uber 60°C liegen, kristallisieren die erfindungsgemasB
vorhandenen neutralen Eisenchlorididsungen erst bei Absinken auf ca. 30°C und Uberschreiten auch bei
maximal mdglicher Eisenkonzentration nicht die 50 * C-Grenze. Beim erfindungsgemdBen Verfahren ist also
kaum mit stdrenden Kristallisationen und Abschaltungen der Anlage zu rechnen.

In besonders einfacher Weise wird gemaB einer vorteilhaften Ausflihrungsform der Erfindung durch
Chemikalienbeigabe nach dem Abstumpfen ein bereits in der Ausgangs-Ldsung befindlicher adsorbierender
Stoff ausgefillt und aus dem Konzentrat abgetrennt. Dabei werden eine aufwendige Anlage zur Zudosierung
von Zusatzstoffen und der auch finanzielle Aufwand flir zumindest eine zusitzliche Chemikalie vermieden.

GemiB einem weiteren Merkmal der Erfindung ist vorgesehen, daB aus der L&sung zumindest ein
geldstes Metallsalz, vorzugsweise geldstes Eisen(ll)chlorid, durch Zugabe von alkalischen Substanzen
dieses Metall als Metallhydroxid, vorzugsweise Eisenhydroxid, ausgefillt und zusammen mit der daran
adsorbierten Kieselsdure aus dem Konzentrat abgetrennt wird.
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Dieses Metallhydroxid, vorzugsweise Eisenhydroxid, stammt aus einem Teil des urspriinglich in der
Lésung befindlichen Eisensalzes, meist FeClz, bzw. gelangt auch zusétzlich durch das Abstumpfen der
L&sung, vorteilhafterweise mittels Schrott, in die bereits konzentrierte Ldsung.

Die Ausfdllung von einem Teil des in der L&sung befindlichen Metallanteils, speziell des Eisens, zur
Abtrennung der Kieselsiure bewirkt natiirlich einen gewissen Verlust an Endprodukt. Uberraschenderweise
bleibt jedoch beim erfindungsgemiBen Verfahren der Gehalt an Kieselsidure im beispielsweise erhaitenen
Eisen(lll}-oxid nicht im Vergleich zum Stand der Technik gleich, sondern kann wesentlich reduziert werden.
Dies liberrascht deswegen, da ja die Kieselsdure in gleichem MaBe wie das FeClz aufkonzentriert wird.

Es hat sich jedoch gezeigt, daB offensichtlich die Kieselsdure bei der erfindungsgemiBen Verfahrens-
fuhrung in héher konzentrierten Bereichen in hdherem AusmaB am jeweils eingesetzten Adsorbens anhaftet
als in gem#dB dem Stand der Technik vorgesehenen verdiinnteren L&sungen. Es ist daher trotz einer
héheren Konzentration von Kieselsdure im Konzentrat beim erfindungsgeméBen Verfahren nicht notwendig,
entsprechend h&here Mengen eines Adsorbens zuzugeben bzw. auszuféllen. Es hat sich gezeigt, daB fir
die Abtrennung der Kieselsdure aus sinem Konzentrat die Menge des bendtigten Eisenhydroxid auf weniger
als 50% der zur Abtrennung aus einer nicht konzentrierten Losung geméd8 des Standes der Technik
bendtigten Menge reduziert werden kann.

Andererseits kann gemiB einem weiteren Erfindungsmerkmal dem Konzentrat zumindest ein Adsorbens
zugegeben und nach einer Zeitspanne zur Aufnahme der Kieselsdure und nach dem Abstumpfen der
L&sung wieder aus dem Konzentrat abgetrennt werden.

Es hat sich gezeigt, daB die Kieselsdure von diesen besonderen Verbindungen, insbesondere vom
Aluminiumhydroxid, nach deren Ausfillung in sehr hohem AusmaB mitgerissen wird.

Durch diese Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens kann zudem die Ausfdllung von
Eisenhydroxiden und damit verbunden ein Verlust an Eisen vermieden werden. Auch eine Oxidationsstufe
ist nicht mehr erforderlich, da die eingesetzten Verbindungen bzw. Salze bereits im urspriinglichen Zustand
fahig sind, beim Ausfillen die Kieselsdure mitzureiBen. Da aufgrund der fehlenden Oxidationsstufe das
Eisen also gesamt in zweiwertiger Form vorliegt und auch kein zusétzliches Eisen-ll aus dem Staubiibertrag
des Reaktors mehr dazukommen kann, da die gereinigte Lésung nicht mehr mit dem Rdstgas in Kontakt
gebracht wird, ist ein weiterer Vorteil durch die Tatsache gegeben, daB der Regenerationsbetrieb bei
Abwesenheit von dreiwertigem Eisen leichter und sicherer durchzufiihren ist als bei zumindest teilweiser
Anwesenheit von Eisen (lil).

Dies wird dadurch erkldrbar, da8 Eisen-lil-chlorid aufgrund seines Dampfdruckes zum Teil aus dem
Reaktor abdestilliert und durch die nachfolgende Pyrohydrolyse Fe2Os:-Rauch produziert, welcher zu
hartndckigen Emissionsproblemen fiihrt.

Nach einem weiteren Merkmal der Erfindung wird dem Konzentrat ein Aluminiumsalz, Aluminiumhydroxid
oder zumindest ein im Konzentrat IGsliches Salz der Elemente Zinn, Titan oder Antimon als Adsorbens
zugegeben.

Die Zugabe von 8slichen Salzen von speziell Mangan, Kobalt und dergleichen ist auch insbesondere
dann von Vorteil, wenn die Losung fir die Herstellung von Mischoxiden fir die elektronische Industrie
gedacht ist. Es kann dann das Verhiltnis der einzelnen Metaile leicht durch Zumischen der Idslichen
Metallsalze bis zur gewlinschten Konzentration durchgefiihrt werden, was sinfacher ist, ais die Mischung
der Oxide in trockener, puivriger Form.

Vorteilhafterweise wird aus der L&sung das Adsorbens durch Zugabe von Chemikalien, vorzugsweise
von alkalischen Substanzen, ausgeféiit und aus dem Konzentrat abgetrennt. Dabei werden natirlich
vorzugsweise alkalische Substanzen verwendet, die nicht weiter zur Verunreinigung der Losung beitragen
bzw. im Reaktor verbrannt werden kdnnen.

GemiB einem weiteren Erfindungsmerkmal werden alkalische Substanzen bis zum Erreichen eines pH-
Wertes von etwa 5,5, vorzugsweise zwischen 4,0 und 5,0, zugegeben.

Vorteilhafterweise wird das Adsorbens dem Konzentrat in einer Konzentration von 0,08 bis 0,6 mol/l,
vorzugsweise von 0,1 bis 0,2 mol/l, zugegeben. Bei diesen Werten ergibt sich eine sicher ausreichende
Menge des Adsorbens zur méglichst vollstdndigen Abscheidung der Kieselsiure.

Die weitere Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von kieselsdurearmem Metalloxid,
insbesondere von Eisen(lll)oxid oder Mischoxid (Fe, Mn, Co,..) flir die elektronische Industrie, aus
Verbindungen dieser Metalle sowie Kieselsdure enthaltenden salzsauren Ausgangs-L&sungen, speziell
verbrauchten Beizlosungen, durch Adsorption der Kieselsdure an einem Adsorbens und dessen Abtrennung
aus der Ldsung, Abstumpfen der L&sung und pyrohydrolytische Behandlung der L&sung. Dieses Verfahren
ist erfindungsgemiR dadurch gekennzeichnet, daB die Ausgangs-L&sung vor der Entkieselung zunichst
aufkonzentriert wird, anschlieBend das Konzentrat durch Abstumpfen von iberschiissiger Salzsédure befreit
wird, anschlieBend die Kieselsdure zusammen mit dem Adsorbens aus dem abgestumpften Konzentrat



70

15

20

25

30

35

45

50

§5

AT 403697 B

abgetrennt wird, und das von der Kieselsdure befreite Konzentrat schlieBiich der pyrohydrolytischen
Behandlung unterzogen wird.

Die mit dem erfindungsgemiBen Vorziehen des Aufkonzentrierens verbundenen Vorteile wurden bersits
im Zusammenhang mit dem Entkiesein angegeben.

ErfindungsgemiB werden Ausgangs-L&sungen mit sinem Metallgehalt von 80 bis 150 g/l, vorzugsweise
100 bis 120 g/, im gegenstidndlichen Verfahren eingesetzt und durch deren Aufkonzentrisrung auf einen
Metallgehalt von 235 bis 270 g/l, vorzugsweise von etwa 260 g/l gebracht. Diese Konzentrationen sind die
verfahrenstechnisch optimierten Werte unter Beriicksichtigung der Kristallisationsprobleme und Erzielung
hdchstmdglicher Ausbeute bei sicherem Betrisb der Anlage.

Wenn die Ausgangs-Lésung durch Wiarmetausch, vorzugsweise durch direkten Kontakt, mit den
Abgasen der pyrohydrolytischen Behandlung erwdrmt und aufkonzentriert wird, kann deren Wérmeinhalt
nutzbringend angewendet werden, wobei gleichzeitig eine Entstaubung der Reaktorgase erfoigt.

GemiB einem weiteren Merkmal der Erfindung wird als pyrohydrolytische Behandlung ein Sprithrdst-
vorgang durchgefiihrt. Damit ist in verfahrenstechnisch giinstiger und rascher Weise die Umsetzung in die
Metalloxide unter Riickgewinnung der Sdure moglich.

Die weitere Aufgabe wird durch ein Metalloxid, vorzugsweise Eisen(lll)-oxid oder Mischoxid fiir die
elektronische Industrie, mit einem Kieselsduregehalt von weniger als 30 ppm geldst. Diese erfindungsgema-
B8en Metall-, Misch- bzw. Eisen(lll)-oxide sind daher hervorragend fiir zahireiche Anwendungen auch auf
dem Gebiet der elektronischen Industrie geeignet.

Die Erfindung wird im folgenden anhand einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung und unter
Bezugnahme auf die Zeichnungsfigur in nicht einschrédnkender Weise ndher beschrieben, wobei die Figur
ein Schema einer Aniage zur Durchfiihrung des Verfahrens darstelit.

Eine wissrige salzsaure Ausgangs-L&sung mit darin enthaltenen Metallsalzen, vorteilhafterweise eine
Beizldsung vom salzsauren Beizen von Stahl enthaltend vorwiegend Eisen-il-chlorid, wird in einen Rekupe-
rator 2 {ibergefiihrt, in welchem sie mit heien Abgasen aus einem Pyrohydrolysereaktor 1, vorzugsweise
einem SpriihrSstreakior, in Berlhrung kommt und dabei konzentriert wird. Die L&sung nimmt dabei auch
mit den Abgasen ausgetragenen Metalloxid-Staub auf und fihrt diesen wieder dem Herstellungsverfahren
flr das Metalloxid zu.

in einer Verfahrensvariante lediglich zur Entkieselung von wéssrigen salzsauren Ldsungen, d. h. ohne
Pyrohydrolyse-Schritt in einem Reaktor 1, miiBte die Ausgangs-L&sung auf andere Weise erwdrmt werden,
vorzugsweise durch Warmetausch mit einem Wiérmetrdgermedium aus dem Verfahren seibst.

Das Konzentrat gelangt vom Rekuperator 2 in einen Rlhrbehiiter 4, in welchem in das Konzentrat ein
Adsorbens, z.B. Aluminiumhydroxid eingeriihrt wird. Hier wird Uber einen zur Adsorption der Kieselsdure
ausreichenden Zeitraum langsam geriihrt.

Nach dem Ruhrbehilter 4 ist ein Loseturm 5 geschaitet, in welchem das Konzentrat durch Kontakt mit
Metall, insbesondere Eisen, vorzugsweise mittels Schrott abgestumpft, d. h. noch vorhandene freie Sdure
als Metallsalz gebunden wird. Die Zugabe des Schrotts sowie die Abfuhr des sich entwickeinden Wasser-
stoffgases sind nicht eingezeichnet. Auch vorhandenes dreiwertiges Eisen wird im Ldseturm 5 in zweiwerti-
ges Eisen umgewandelt, sodaB im den Ldseturm 5 verlassenden Konzentrat das Eisen nur mehr in
zweiwertiger Form vorliegt.

Nach dem L&seturm 5 wird in das von Uberschiissiger Salzsdure befreite Konzentrat in einem weiteren
Riihrbehilter 6 eine alkalische Substanz, z.B. Ammoniumhydroxid eingerihrt, wodurch das Adsorbens
Aluminiumhydroxid ausgefillt wird. Vorzugsweise wird in einem Reifebehélter 7 unter langsamem Rihren
das gefilite Aluminiumhydroxid reifen gelassen, wobsei zusidtzlich ein Flockungsmittel zugegeben werden
kann, um das ausfallende Adsorbens in eine gut filtrierbare Form Uberzufiihren. Das Flockungsmittel kGnnte
auch bereits unter Vermeidung des zusitzlichen Behdlters 7 in den Behilter 6 zusammen oder nachfolgend
mit der alkalischen Substanz zugegeben werden.

AnschlieBend wird in einer Filterpresse 8 das Aluminiumhydroxid samt mitgerissener Kieselsdure vom
Konzentrat abgetrennt.

Das von der Kieselsdure gereinigte Konzentrat kann nunmehr zur Metalloxid-Herstellung in vorzugswei-
se einem SprihrOstreaktor 1 pyrohydrolytisch behandeit werden, der mittels eines Brenners 1' erhitzt wird.
Dabei féllt das Metalloxid, im angegebenen Beispiel Eisen-lli-oxid Fe203, als Bodenprodukt an und es
entsteht gasformige Salzsdure HCI. Die gasférmigen Produkte gelangen in den Rekuperator 2, werden dort
durch die noch ungereinigte Ausgangs-L&sung abgekiihlt und von mitgerissenen Staubresten befreit.
AnschlieBend wird in zumindest einer Absorptionskolonne 3 die gasfdrmige Salzsdure absorbiert und kann
beispielsweise als regenerierte Beizsdure wieder einem BeizprozeB zugefihrt werden.

Zur Mischoxid-Herstellung kann eine die entsprechenden Metallanteile enthaltende Lsung vorbereitet
und dem oben beschriebenen Verfahren unterworfen werden. Es kénnen auch einer vorgegebenen L&sung,
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beispielsweise einer Beizisung, die "fehlenden” Metallverbindungen, insbesondere I5sliche Salze von
Mangan und/oder Cobalt, in der gewiinschten Menge zudosiert werden, vorteilhafterweise in den ersten
Rihrbehilter 4. Auch zur reinen Eisenoxid-Herstellung kénnte eine Ausgangsidsung durch Aufldsen von
Eisen, vorzugsweise Schrott, in Salzsdure vorbereitet werden.

Ausflihrungsbeispiel 1:

Eine Beizldsung mit einem Gehalt von 95 g/l zweiwertigem Eisen, 78 g/l freier Salzsdure und 65 mg/
Kieselsdure (Si0O2) wurde mit einer Temperatur von ca. 70 *C einem Rekuperator zugefiihrt und hier durch
Wirmetausch mit rund 380 ° C heiBen Abgasen sines Sprihrdstreaktors erwdrmt und aufkonzentriert.

Am Ausgang des Rekuperators wies das Konzentrat einen Gehalt von 126,5 g/l an zweiwertigem Eisen,
von 17 g/l an dreiwertigem Eisen, 125,3 g/l freier Salzsdure und 94 mg/l Kieselsdure auf. Die Temperatur
des Konzentrats betrug rund 95°C.

Das Konzentrat wurde anschlieBend mit ca. 80°C in einen ersten Rihrbehilter gebracht, wo als
Adsorbens Aluminiumhydroxid (A{OH)3) in einer Konzentration von 0,11 mol/l, entsprechend 8,6 g/,
zugegeben wurden. Es wurde bis zur vollstdndigen Aufldsung des Adsorbens im Konzentrat geruhrt.

Die noch iiber 60°C heie L8sung aus dem Ruhrbehdlter wurde zur Abstumpfung in eine mit Eisen-
Schrott beschickte Lésekolonne 5 geleitet, aus der sie mit einem Gehalit von 238,2 g/l zweiwertigen Eisens,
0,5 g/l freier Salzsdure und - aufgrund des Kieselsduregehaltes im Schrott, der geringfligig auch in LGsung
geht - 101 mg/i Kieselsdure austritt.

In einem weiteren Rihrbehilter wurde der abgestumpften Lésung 25%ige L6sung von Ammoniumh-
ydroxid (NH«OH) in einer Menge von 25 ml pro Liter Konzentrat als alkalische Substanz zur Ausféliung des
Adsorbens zugegeben bis ein pH-Wert von ca. 5 erreicht war und das Adsorbens als Aluminiumhydroxid
(A{OH)3) ausfiel.

In einem weiteren Ruhrbehilter wurde noch ein Flockungshilfsmittel zugesetzt und die L&sung unter
langsamem Riihren fir etwas Uber eine Stunde reifen gelassen. AnschlieBend wurde das Adsorbens
vollstiandig, d. h. in einer Konzentration von 8,6 g/l, zusammen mit 92 mg/l Kieselsdure durch dekantieren
und filtrieren abgetrennt.

Die gereinigte L&sung mit einem Gehalt von 238,2 g/l an zweiwertigem Eisen und nur mehr 9 mg/l an
Kieselsdure wurde noch einem Spriihréstreaktor aufgegeben, wo es in Eisen-lil-oxid, Salzsdure und
gasfdrmiges Wasser umgesetzt wird. Pro Liter Konzentrat entstehen 340,6 g Eisenoxid (Fez03) mit 9 mg
Kieselsdure (SiOz), was einem SiO2-Gehalt im Eisenoxid von 26,4 ppm entspricht.

Ausflihrungsbeispiel 2:

Eine L&sung mit einem Gehalt von 131 g/l zweiwertigem Eisen, 35 g/l freier Salzsdure und 72 mg/l
Kieselsdure (SiOz) wurde in gleicher Weise wie in Ausfiihrungsbeispiel 1 aufkonzentriert.

Am Ausgang des Rekuperators wies das Konzentrat einen Gehalt von 174,7 g/l an zweiwertigem Eisen,
von 15,5 g/l an dreiwertigem Eisen, 95,5 g/l freier Salzsdure und 107 mg/l Kieselsdure auf. Die Temperatur
des Konzentrats betrug wieder rund 95° C. Auch dieses Konzenirat wurde anschlieBend mit ca. 80°C in
einen ersten Rilhrbehilter gebracht, wo Aluminiumhydroxid (AI(OH)s) in einer Konzentration von 0,22 mol/,
entsprechend 17,2 g/l, zugegeben und bis zur vollstandigen Auflésung verriihrt wurde.

Nach Abstumpfung wurde ein Gehalt von 251,9 g/l an zweiwertigem Eisen, 0,5 g/l freier Salzsdure und
123 mg/l Kieselsdure ermittelt.

In einem weiteren Rihrbehditer wurde der abgestumpften Losung 25%ige LSsung von Ammoniumh-
ydroxid (NH«OH) in einer Menge von 48 ml pro Liter Konzentrat zugegeben bis ein pH-Wert von ca. 5
erreicht war und das Aluminiumhydroxid ausfiel.

Nach Zugabe des Flockungshilfsmittels und Reifen der Lésung wurde das Adsorbens wieder in einer
Konzentration von 17,2 g/l zusammen mit 115 mg/l Kieselsdure abgetrennt.

Die gereinigte Losung mit einem Gehalt von 251,9 g/l an zweiwertigem Eisen und nur mehr 8 mg/l an
Kieselsdure wurde durch Spriihrdsten je Liter Konzentrat in 360,2 g Eisen-lll-oxid mit 8 mg Kieselsdurege-
halt umgesetzt, was einem SiOz-Gehalt im Eisenoxid von 22,2 ppm entspricht.

Ausflihrungsbeispiel 3:
Eine Losung mit einem Gehalt von 148 g/l zweiwertigem Eisen, 12 g/l freier Salzsdure und 118 mg/l

Kieselsdure (SiOz) wurde in gleicher Weise wie in Ausfihrungsbeispiel 1 auf einen Gehalt von 187 g/l an
zweiwertigem Eisen, von 21 g/l an dreiwertigem Eisen, 75 g/l freier Salzsdure und 184 mg/l Kieselsdure
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aufkonzentriert.

Aluminiumhydroxid (Al(OH);) wurde in einem ersten Riihrbehilter in einer Konzentration von 0,22 mol/,
entsprechend 17,2 g/l, zugegeben und bis zur vollstdndigen Aufldsung verriihrt.

Nach Abstumpfung wie in den vorigen Beispielen wurde ein Gehalt von 266,4 g/l an zweiwertigem
Eisen, 0,5 ¢/l freier Salzsdure und 197 mg/l Kieselsdure ermittelt.

In einem weiteren Rihrbehdlter wurde der abgestumpften Losung 25%ige Ldsung von Ammoniumh-
ydroxid (NH4OH) in einer Menge von 50 mi pro Liter Konzentrat zugegeben bis ein pH-Wert von ca. 5
erreicht war und das Aluminiumhydroxid ausfiel.

Nach Zugabe des Flockungshilfsmittels und Reifen der L&sung wurde das Adsorbens wieder in einer
Konzentration von 17,2 g/l zusammen mit 187 mg/l Kieselsaure abgetrennt.

Die gereinigte L&sung mit einem Gehalt von 266 g/l an zweiwertigem Eisen und 10 mg/l an Kieselsdure
wurde weiter durch Spriihrdsten je Liter in 381 g Eisen-lil-oxid mit 10 mg Kieseisduregehalt umgesetzt, was
einem SiO2-Gehalt im Eisenoxid von 26,2 ppm entspricht.

Ausfiihrungsbeispiel 4:

Eine L&sung mit einem Gehalt von 110,6 g/l zweiwertigem Eisen, 48,1 g/l freier Salzsédure und 61 mg/l
Kieselsdure (SiO:) wurde in gleicher Weise wie in Ausfiihrungsbeispiel 1 auf einen Gehalt von 147,5 g/l an
zweiwertigem Eisen, von 17,8 g/l an dreiwertigem Eisen, 111,7 g/l freier Salzsdure und 88 mg/l Kieselsiure
aufkonzentriert.

Aluminiumhydroxid (Al(OH);) wurde in einem ersten Rihrbehilter in einer Konzentration von 0,15 mol/,
entsprechend 11,6 g/l, zugegeben und bis zur volistdndigen Aufidsung verriihrt. Nach Abstumpfung wie in
den vorigen Beispielen wurde ein Gehalt von 246,5 g/l an zweiwertigem Eisen, 0,5 g/l freier Salzsdure und
93 mg/l Kieselsdure ermitteit.

In einem weiteren RUhrbehdlter wurde der abgestumpften Losung 25%ige Ldsung von Ammoniumh-
ydroxid (NHsOH) in einer Menge von 33 ml pro Liter Konzentrat zugegeben bis ein pH-Wert von ca. 5
erreicht war und das Aluminiumhydroxid ausfiel.

Nach Zugabe des Flockungshilfsmittels und Reifen der Losung wurde das Adsorbens wieder in einer
Konzentration von 11,6 g/l zusammen mit 86 mg/l Kieselsdure abgetrennt.

Die gereinigte Losung mit sinem Gehalt von 247 g/l an zweiwertigem Eisen und 7 mg/l an Kieselsdure
wurde weiter durch SpriihrGsten je Liter in 363 g Eisen-lll-oxid mit 7 mg Kieselsduregehalt umgesetzt, was
einem SiO,-Gehalt im Eisenoxid von 19,8 ppm entspricht.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Entkieselung von wéssrigen, sauren, vorzugsweise salzsauren Lésungen durch Adsorp-
tion der Kieselsdure an einem Adsorbens in der L&sung, Abstumpfung der Lésung und Abtrennung des
Adsorbens zusammen mit der Kieselsdure, dadurch gekennzeichnet, da8 die Ausgangs-L6sung wie
an sich bekannt vor der Entkieselung zunichst aufkonzentriert wird, anschlieBend an die Aufkonzentrie-
rung das Konzentrat abgestumpft und schlieBlich das Adsorbens aus dem Konzentrat abgetrennt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB8 durch Chemikalienbeigabe nach dem
Abstumpfen ein bereits in der Ausgangs-L8sung bsefindlicher adsorbierender Stoff ausgefilit und aus
dem Konzentrat abgetrennt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB aus der L&sung zumindest ein gelGstes
Metallsalz, vorzugsweise geldstes Eisen(ll)chlorid, durch Zugabe von alkalischen Substanzen dieses
Metall als Metallhydroxid, vorzugsweise Eisenhydroxid, ausgefdlit und zusammen mit der daran
adsorbierten Kieselsdure aus dem Konzentrat abgetrennt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 dem Konzentrat zumindest ein Adsorbens
zugegeben und nach einer Zeitspanne zur Aufnahme der Kieselsdure und nach dem Abstumpfen der
L&sung wieder aus dem Konzentrat abgetrennt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 dem Konzentrat ein Aluminiumsailz,
Aluminiumhydroxid oder zumindest ein im Konzentrat IGsliches Salz der Elemente Zinn, Titan oder
Antimon als Adsorbens zugegeben wird.
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Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB8 aus der Losung das Adsorbens
durch Zugabe von Chemikalien, vorzugsweise von alkalischen Substanzen, ausgeféilt und aus dem
Konzentrat abgetrennt wird.

Verfahren nach Anspruch 3 oder 6, dadurch gekennzeichnet, da8 alkalische Substanzen bis zum
Erreichen eines pH-Wertes von etwa 5,5, vorzugsweise zwischen 4,0 und 5,0, zugegeben werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da8 das Adsorbens dem
Konzentrat in einer Konzentration von 0,08 bis 0,6 mol/l, vorzugsweise von 0,1 bis 0,2 mol/, zugegeben
wird.

Herstellung von kieselsdurearmem Metalloxid, insbesondere von Eisen(lll)oxid oder Mischoxid (Fe, Mn,
Co,...) fiir die elektronische Industrie, aus Verbindungen dieser Metalle sowie Kieselsdure enthaltenden
salzsauren Ausgangs-L&sungen, speziell verbrauchten Beizidsungen, durch Adsorption der Kieselsdure
an sinem Adsorbens und dessen Abtrennung aus der L6sung, Abstumpfen der Losung und pyrohydro-
lytische Behandlung der L&sung, dadurch gekennzeichnet, daB die Ausgangs-L&sung wie an sich
bekannt vor der Entkieselung zunichst aufkonzentriert wird, anschlieBend das Konzentrat durch
Abstumpfen von Uiberschiissiger Salzsdure befreit wird, anschlieBend die Kieselsdure zusammen mit
dem Adsorbens aus dem abgestumpften Konzentrat abgetrennt wird, und das von der Kieselsdure
befreite Konzentrat schlieBlich der pyrohydrolytischen Behandiung unterzogen wird.

Verfahren nach Anspruch 9, gekennzeichnet durch Ausgangs-Lésungen mit einem Metallgehait von 80
bis 150 g/l, vorzugsweise 100 bis 120 g/l, und durch deren Aufkonzentrierung auf einen Metaligehalt
von 235 bis 270 g/, vorzugsweise von etwa 260 g/l.

Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, da8 die Ausgangs-Losung durch
Wirmetausch, vorzugsweise durch direkten Kontakt, mit den Abgasen der pyrohydrolytischen Behand-
lung erwdrmt und aufkonzentriert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB als pyrohydrolytische
Behandlung ein Spriihréstvorgang durchgefiihrt wird.

Metalloxid, vorzugsweise Eisen(lll)-oxid oder Mischoxid (Fe, Mn, Co,....) fir die elektronische Industrie,
gewonnen aus Verbindungen dieser Metalle sowie Kieselsdure enthaltenden salzsauren Ausgangslo-

sungen, speziell verbrauchten Beizlésungen, mit einem Kieselsduregehalt von weniger als 30 ppm.

Hiezu 1 Blatt Zeichnungen
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