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@ Verfahren zur Herstellung einer hydrolysierbaren Titanyisulfatldsung.

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung einer hydrolysier-
baren Titanylsuifatlésung aus Gemischen von zuvor aufge-
mahlenen limenit- und Titan(lll)-haltigen Rohstoffen, insbe-
sondere Titan(lll)-haltigen Schlacken, AufschluB der Roh-
stoff-Gemische mit Schwefelsdure und Lésen der verfestig-
ten Reaktionsmassen in einem waRrigen Ldsungsmittel
beschrieben, wobei die Titan(ill)-haltigen Rohstoffe in Anwe-
senheit organischer Hilfsstoffe aus der Gruppe der Alkanola-
mine und/oder Polysiloxane aufgemahlen werden.
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Verfahren zur Herstellung einer hydrolysierbaren Titanyl-
sulfatlbsung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung einer hydrolysierbaren Titanylsulfatldsung
aus Gemischen von zuvor aufgemahlenen Ilmenit- und Titan-
(III)-haltigen Rohstoffen, insbesondere Titan(III)- -
haltigen Schlacken, AufschluB der Rohstoff-Gemische mit -

Schwefelsdure und LOsen der verfestigten Reaktionsmassen
in einem wdBrigen L&sungsmittel.

Beim AufschluB von Erzen zur Gewinnung der darin enthal-

tenen Wertkomponenten handelt es sich um heterogene Reak-
tionen, bei denen Feststoffe mit flilissigen oder schmelz-

fliissigen Komponenten umgesetzt werden.

Flir heterogene Reaktionen gilt allgemein, daB die Reak-
tionsgeschwindigkeit oder der Stoffumsatz pro Zeiteinheit
wesentlich von der Gr6Be der Oberflédche des Festkdrpers
bestimmt wird. Flir eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit oder

einen mbglichst vollstdndigen Stoffumsatz ist es glinstig,
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einen Festkdrper mit m8glichst groBer Oberfl&che vorliegen
zu haben. Die Oberfldche einer gegebenen FestkOrpermenge
wird wesentlich von der Gr8Be der Partikel bestimmt. Die
fir eine Heterogenreaktion zur Verfiigung stehende Ober-
fldche ist um so grdBer, je kleiner die einzelnen Partikel
sind.

Eine Vergr&Berung der Oberflidche von FestkSrpern wird im
allgemeinen durch Mahlvorgdnge erreicht. Vor dem Auf-
schluB werden iiblicherweise die aufzuschlieBenden Fest-
stoffe in Mahlaggregaten wie Trommelkugelmiihlen, Kugel-
schwingmiihlen, Pendelmiihlen oder Rollenwalzenmiihlen, die
mit geeigneten Sichtervorrichtungen ausgestattet sind,
auf eine bestimmte Feinheit aufgemahlen. Es ist bekannt,
daB der energetische Wirkungsgrad derartiger Trockenmah-
lungen sehr unglinstig ist, und es hat in der Vergangen-
heit nicht an Bemihungen gefehlt, diese Situation zu ver-
bessern.

Trotz aller VerbesserungsmaBnahmen ist die Mahlung von
Titanerzen aber auch heute noch vom Standpunkt der Energie-
ausnutzung her gesehen sehr ineffektiv, und es besteht

der Wunsch nach weitergehender Optimierung.
GemdB dem US-Patent 2 437 164 kann die Mahlung von Titan-
erzen, insbesondere Ilmenit, vorteilhaft in Gegenwart

von Naphthensduren durchgefiihrt werden.

Auf Grund Skonomischer, 8kologischer und auch verfahrens-

technischer Vorteile werden zunehmend bindre oder auch
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tertidre Rohstoffmischungen flir die Herstellung hydroli-
sierbarer Titanylsulfatl&sungen eingesetzt. Diese be-
stehen neben Ilmenit in groBem Umfang aus titanhaltigen
Schlacken, die im Gegensatz zu Ilmeniten einen mehr

oder weniger groBen Gehalt an dreiwertigen Titan aufwei-
sen.

Die Anwesenheit von Naphthens&duren beim schwefelsduren
AufschluB8-Titan(III)-haltiger Rohstoffmischungen fiihrt
aber zu betr&chtlichen Nachteilen wdhrend des Prozef-
ablaufs. Eine starke Schaumbildung bedingt dabei wvon Aus-
tritt von Reaktionsgut aus dem AufschluBgefidB8, auBerdem
findet eine starke S02-Entwicklung wdhrend der AufschluB-
reaktion statt. SchlieBlich wird der Titan(III)-Gehalt

* der Schlacken wdhrend des AufschluBes praktisch voll-

kommen abgebaut, so daf Titanylsulfatldsungen entstehen,
die filir die Hydrolyse schlecht geeignet sind. Der Abbau
von dreiwertigem Titan durch verschiedene kohlenstoffhal-
tige Verbindungen, wie beispielsweise Naphthensduren,
wird im ibrigen im US-Patent 2 850 357 beschrieben.

Es war demzufolge ein Ziel der vorliegenden Erfindung,
ein Verfahren fiir eine verbesserte Erzmahlung zur Ver-

fligung zu stellen, welches die oben beschriebenen Nach-
teile nicht beinhaltet und insbesondere fiir Titan(III)-

haltige Schlacken universell anwendbar ist.

Uberrascherweise wurde gefunden, daB der Zusatz von Al-

kanolaminen und/oder Polysiloxanen bei der Trockenmahlung
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von Titanschlacken zu einer deutlichen Verbesserung der
Mahlung fihrt, ohne andere Nachteile, wie beispielsweise
eine hohe SOZ-Emission, Abbau des Titan(III)-Gehaltes,

Schaumbildung oder unbefriedigende AufschluBausbeute zu
erzeugen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Ver-
fahren zur Herstellung einer hydrolisierbaren Titanylsul-
fatldsung aus Gemischen von zuvor aufgemahlenen Ilmenit-
und Titan(III)-haltigen Rohstoffen, insbesondere Titan
(III)~-haltigen Schlacken, AufschluB8 der Rohstoff-Gemische
mit Schwefelsdure und L&sen der verfestigten Reaktions-
massen in einem wdB8rigen LOsungsmittel, wobei die Titan
(III)-haltigen Rohstoffe in Anwesenheit organischer Hilfs-
stoffe aus der Gruppe der Alkanolamine und/oder Polysi-
loxane aufgemahlen werden.

Das oder die Hilfsmittel werden der zur mahlenden Schlacke
in Mengen von 0,002 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,005
bis 0,15 Gew.-% zugesetzt, wobei schon geringe Mengen
einen deutlichen wirtschaftlichen Vorteil ergeben. Der
Zusatz kann vor der eigentlichen Mahlung der Schlacke
erfolgen, aber auch mittels geeigneter Eintragvorrich-
tungen in die Miihle wdhrend des Mahlvorganges. Bevor-
zugt wird eine Verfahrensweise, bei der das Hilfsmit-
tel der Schlacke vor der der Mahlung vorausgehenden
Trocknung beigegeben wird. Es ist glinstig, stellt aber
keine Beschra@nkung des Erfindungsgedanken dar, die
Hilfsmittel in Form wdBriger LOsungen und/oder Emul-
sionen zuzusetzen, weil dadurch die bessere Verteilung
des Hilfsmittels lUber die Gesamtoberfldche des Mahlgu-
tes gefdrdert wird. Der Zusatz des Hilfsmittels kann
in Mischtrommeln, aber auch beispielsweise durch
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Verspriihungseinrichtungen vorgenommen werden. Geeignet
sind prinzipiell alle Verfahren, die eine gleichmdBige
Verteilung des Hilfsmittels iiber das Gesamtvolumen des
zur Mahlung anstehenden Gutes zu gewdhrleisten.

Besonders gute Ergebnisse werden erhalten, wenn das Al-
kanolamin ein Monoisopropanolamin und/oder ein Diisopro-
panolamin und/oder Triisopropanolamin ist.

Die eingesetzten Polysiloxane kOnnen kettenfbrmig, ver-
zweigt oder cyclisch aufgebaut sein und Alkyl~-, Aryl-
und/oder Cycloalkylrete und/oder Hydroxylreste aufweisen.

Auf Grund wirtschaftlicher Uberlegungen sind Polydimethyl-
siloxane besonders geeignet: '

Um eine giinstige Verteilung der erfindungsgemdBen organi-

schen Hilfsmittel zu erreichen, ist es vorteilhaft, diese

in Form von wdBrigen Emulsionen und/oder L&sungen zuzu-
fligen.

Das erfindungsgemédBe Verfahren kann grundsdtzlich auf die
verschiedenartigsten Ausfiihrungen von Trockenmahlaggre-
gaten, wie beispielsweise Kugeltrommel-, Kugelschwing-,
Pendel- oder Rollenwalzenmiihlen angewendet werden. In je-
dem Fall erzielt man eine deutliche Verbesserung der Mah-
lung, was sich entweder bei gleicher aufgewendeter Mahl-
leistung in einer erhdhten Feinteiligkeit des gemahlenen
Gutes &duBert oder bei angestrebter gleicher Feinteilig-
keit zu einer Verkiirzung der Mahldauer oder anders ausge-
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driickt zu einer Durchsatzsteigerung des Mahlgutes durch
die Mithle fihrt. Dies bewirkt betrdchtliche Energieein-
sparungen bei der aufzuwendenden Mahlenergie.

Bei iiblichen diskontinuierlichen Schwefels8ureaufschluB

von Erzgemischen der beschriebenen Art sind h&dufig
Schwierigkeiten aufgetreten, die darauf beruhen, daB die
Reaktionstemperatur zwei oder mehrere Maxima durchliuft.

Das bedingt, daB sich das Reaktionsgemisch nicht einheit-
lich oder erst mit groBer zeitlicher Verzdgerung nach Durch-
schreiten der Reaktionstemperaturmaxima verfestigt. Diese
Effekte kdnnen den Ablauf, die Handhabung, Uberwaschung und
Steuerung der betrieblichen AufschluBreaktion beeintréch-
tigen. B

Es wurde gefunden, da8 der KorngrdBe der eingesetzten
Erze bei der Durchfiihrung des gemeinsamen Schwefelsiure-
aufschlusses von Ilmenit und titanhaltigen Schlacken eine

entscheidende Bedeutung zukommt.

Die beschriebenen Schwierigkeiten treten nicht auf, wenn
die zur Hydrolyse eingesetzten Ilmenit-Rohstoffe hinsicht-
lich ihrer mittleren PartikelgrdBe relativ grobteiliger
als die eingesetzten Titan(III)-haltigen Rohstoffe sind.

Diese Erkenntnis steht im Widerspruch zur allgemeinen
Auffassung, gemdB der die beim SchwefelsiureaufschluB
eingesetzten Ilmenite und titanhaltigen Schlacken mdg-
lichst feinteilig sein sollen, um ein befriedigendes
Aufschluverhalten zu erzielen (vgl. z.B. Winnacker-
Kiichler, Chemische Technologie, 2. Aufl., B4d. 2, S. 572).
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Besonders gute Ergebnisse werden dann erzielt, wenn bei
Einsatz von Ilmenit-Rohstoffen mit einer mittleren Teil-
chengrdBe von 0-90 % kleiner 40 p Titan(III)-haltige Roh-
stoffe mit einer mittleren TeilchengrdBe von 91-100 3 klei-
ner 40 p und daB bei Einsatz von Ilmenit-Rohstoffen mit
einer mittleren TeilchengrdBe von 0-60 % kleiner 40 p Ti-
tan(III)-haltigen Rohstoffen mit einer mittleren Teilchen-
gréBe von 65-100 % kleiner 40 p verwendet werden.

Das Aufmahlen der Rohstoffe geschieht in den oben beschrie-
benen Mahlaggregaten, die mit geeigneten Sichtervorrich-
tungen ausgestattet sind, um eine gezielte Einstellung der
KorngrbB8enverteilung des Mahlgutes 2zu erreichen. Die Korn-
grd8en kSnnen auch mittels Pendelmiihlen oder Rollenwalz-
mihlen erzeugt werden. Gegebenenfalls kann die Einstellung
einer bestimmten TeilchengrtBe der fiir den Schwefelsidure-
aufschluB vorgesehenen Erze auch mittels Siebeinrichtungen,
wie z.B. Schwingsieben oder Luftstrahlsieben erfolgen.

Die erfindungsgeméﬁen Zusdtze ermdglichen, daB die ein-

zustehenden KorngréBen in wirtschaftlicher Weise erhalten
werden konnen (s.a. Fig. 5).

Neben der Erzielung eines guten AufschluBergebnisses zeich-
nen sich Erzmischungen mit den definierten Korngr&8en
dadurch aus, daB die eingesetzten Erzkomponenten der Roh-
stoffmischung nach Starten der AufschluBreaktion in glei-
cher Zeit die maximale Reaktionstemperatur erreichen und
sich das Gemisch mit Erreichen dieser Temperatur einheit-
lich verfestigt. Derartige Erzmischungen lassen sich mit
Schwefelsdure auch im diskontinuierlichen Chargenbetrieb
problemlos aufschlieBen.
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Nachstehend wird das erfindungsgemdBe Verfahren bei-

spielhaft erl&utert. Sofern nichts anderes angegeben

wird, verstehen sich alle Prozentangaben als Gewichts-
prozent.

Die Versuche wurden in der in Fig. 1 dargestellten Appa-

ratur durchgefithrt. Dabei kennzeichnen die Ziffer (1)
bis (17) folgende Teile:

1)

2)

3)
4)
5)
6)
9)
10)
12)
13)
15)
16)
17)

GlasgefdB, ¢ 10 cm, zylindrischer Teil 20 cm, koni-
scher Teil 10 cm lang,

MessinggefdB mit Heizbandage und Asbestschnur um-~
wickelt, befindlich in einem auBen isolierten
SchutzgefdB,

Tauchrohr zur Einleitung von Luft
Gummiabdeckung,

RShrenofen zur Lufterhitzung,

Thermoelement mit Regler (7) und Trafo (8)
Rotameter,

Transmitter und Druckschreiber (11),

Trafo fiir GefidBbeheizung

Doppelelement fiir Trafo und Schreiber (14),
Thermoelement fiir Schreiber (Gemischtemperatur),
Thermometer (Gemischtemperatur),

Tropftrichter.
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Beispiel 1-16

Die in Tab. 1 nZher bezeichneten Titanrohstoffe werden iiber
ein Sieb auf eine einheitliche Korngr&Be € 1 mm gebracht,
mit den in Tab. 1 aufgefiihrten Hilfsmitteln bespriiht, ge-
gebenenfalls bei 150°C getrocknet und in Portionen zu 300 g
in stdhlerne zylindrische Mahlbecher (Volumen 1000 ml)
gefiillt, 1800 g Stahlkugeln von 15 mm Durchmesser zugege-
ben und die Mahlbecher auf einem Rollenbock 8 Std. ge-
dreht. Nach Abschluf der Mahlprozedur wurde per Sieb-
analyse der prozentuale Anteil verschiedener Fraktionen be-
stimmt und so die Teilchengrdfenverteilung ermittelt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 1 festgehalten und verdeutlichen,
da8 der Zusatz der erfindungsgemdBen Hilfsmittel zu einer
erh8hten Feinteiligkeit des Mahlgutes fiihrt.

Beispiel 17-28

Die in Tabelle 2 n&her bezeichnete Titan (III)-haltige
Schlacke B wird {iber ein Sieb auf eine einheitliche Korn-
grdfe < 1 mm gebracht, mit wechselnden Mengen einer 60 %-
igen wédBrigen Ldsung einer Mischung aus 1 Gew.-Tl. Mono-

isopropanolamin und 1 Gew.-Tl. Diisopropanolamin bespriiht
und bei 150°C getrocknet.

Die so vorbereitete Schlacke wurde in Mengen von 300 g in

. stdhlerne Mahlbecher (Volumen 1000 ml) gefiillt, 1800 g

Stahlkugeln des Durchmessers 15 mm zugesetzt und auf
einer Vibrationseinrichtung ("Vibraton", Firma Siebtech-
nik, Mihlheim-Speldorf) einer Schwingmahlung unterzogen.
Die Resultate dieser Versuchsreihen zeigen, daB bei

Le A 22 303




10

15

20

0100865
- 10 -

gleicher Mahldauer der Zusatz des Hilfsmittels eine Stei-
gerung der Feinteiligkeit bewirkt bzw. daB die Feintei-
ligkeit, die nach 3 Std. Mahldauer ohne Hilfsmittel
erreicht wird, bei Einsatz des Mahlhilfsmittels in ge-
eigneten Mengen bereits nach 2 STd. Mahldauer vorliegt.
Das heift, es wird eine Reduktion der Mahldauer um 33 %
erzielt.

Beispiel 29-33

Eine Titan(III)-haltige Schlacke folgender Zusammensetzung
wurde £filir Mahlversuche eingesetzt:

86,2 % Tioé; 28,8 % Ti(III) als T102 gerechnet; 7,7 %
Fe gesamt.

Die Siebanalyse des Ausgangsmaterials ergab folgendes
Resultat:

85,3 % 40 pm; 12,5 % 40 - 90 um; 2,2 % 90 pm.

Die so charakterisierte Schlacke wurde in 2 Reihen ohne
bzw. mit Zusatz von 0,1 % eines 1:1-Gemisches aus Mono-
und Diisopropanolamin unterschiedliche Zeiten lang ent-
sprechend Beispiel 17-28 in einer Kugelschwingmiihle ge-
mahlen. Die Ergebnisse sind in Fig. 2 graphisch darge-

stellt. Sie zeigen, daB mit dem erfindungsgemidfen Mahl-
hilfsmittel eine Feinteiligkeit wvon 100 % 40 p nach 2

Stunden erreicht wird (A), wdhrend ohne Hilfsmittelzu-
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satz selbst nach 4 Std. Verweilzeit (h) in der Miihle
noch keine addquate Feinteiligkeit erreicht wird (B).

Beispiel 34-39

Gleiche Mengen einer Schlacke B der Beispiele 17-28 wur-
den in einer hierfiir geeigneten Apparatur zum Zweck des
Aufschlusses mit einer 88 %igen Schwefelsdure durch Ver-
diinnen einer 96 %igen Sdure mit Wasser nach bekannten
Verfahren zur Reaktion gebracht und die wdhrend der Auf-
schluBreaktion emittierte Soz—Menge analytisch bestimmt.
Die Versuche 34 und 35 dienen als Referenzversuche und wur-
den ohne Hilfsmittelzusatz gefahren. Die Versuche 36 und
37 wurden unter Zusatz von 0,1 % (bezogen auf Erz) des er-
findungsgemdfen Hilfsmittels der Beispiele 17-28 durchge-
fihrt. Die Versuche 38 und 39 wurden unter Zusatz von

0,1 % (bezogen auf Erz) Naphthensdure entsprechend der
Lehre des US-Patentes 2 437 164 durchgefiihrt. In Tabelle 4
sind die Ergebnisse dieser Versuchsserie zusammengestellt.
Sie zeigen, da8 der Naphthensdurezusatz zu einer nahezu
100 %igen Steigerung der Soz-Emission fiihrt und eine un-
erwinscht starke Schaumbildung auftritt. Hingegen verhalten
sich die Beispiele 36 und 37 mit dem erfindungsgemidBen
Hilfsmittel hinsichtlich Soz-Emission und Schaumbildung
wie die Referenzbeispiele 34 und 35.

Beispiele 40-43

Gleiche Menge einer Schlacke der Beispiele 29-33 wurden in
den Apparaten der Beispiele 34-39 zum Zweck des Auf-
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schlusses mit einer 88 %igen Schwefelsdure durch Ver-
diinnen von Oleum (25 % freies SO3) mit einer 65 %igen
Schwefelsdure zur Reaktion gebracht und die wihrend

der AufschluBreaktion emittierte S0, -Menge analytisch be-
stimmt. Die Versuche 40 und 41 dienen als Referenzver-
suche und wurden ohne Hilfsmittelzusatz gefahren. Die Ver-
suche 42 und 43 wurden unter Zusatz wvon 0,075 % eines
Polydimethylsiloxans in Form einer wdBrigen Emulsion (Han-
delsname: Bayer-Silikondlemulsion HR - mittleres Moleku-
largewicht 8000) durchgefiihrt.

In Tab. 5 sind die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zu-
sammengestellt. Sie zeigen, daB8 der Polydimethylsiloxan-
Zusatz zu keinerlei Abweichungen vom Verhalten der Refe-
renzbeispiele fihrt.

Beispiele 44-45

Eine Schlacke der Beispiele 29-33 wird in einer hierfiir
geeigneten Apparatur mit einer 88 %igen Schwefelsdure
durch Verdiinnen von Oleum (25 % freies SOB) mit einer 65-
$igen Schwefelsdure zur Reaktion gebracht. Versuch 44
wurde unter Zusatz von 0,1 % Mono-/Diisopropanolamin (1:1),
Versuch 45 mit 0,1 % Naphthensdure gefahren. Nach Verfer-
tigen wurde die Reaktionsmasse 5 Std. bei 180°C gealtert,
in Wasser geldst und der geldste Anteil des eingesetzten
Tio, sowie der Gehalt der Ldsung an dreiwertigem Titan
bestimmt.
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Die Ergebnisse sind in Tab. 6 zusammengestellt und zeigen,
daB bei Verwendung von Naphthensdure eine um den Faktor
5-6 hohere S0,-Emission als bei Verwendung des erfindungs-
gemdBen Hilfsmittels auftritt, daB eine sehr starke
Schaumbildung mit Naphthens&ure zu beobachten ist und daB

der Titan(III)-Gehalt mit Naphthensdure nahezu vollstédn-
dig abgebaut wird.
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Beispiel 46

In der in Fig. 1 ndher beschriebenen AufschluBapparatur
wurde 318,6 g einer aufkonzentrierten Schwefelsiure mit ei-
nem HZSO4-Gehalt von 65,0 % vorgelegt und 400 g einer
terndren Rohstoffmischung, bestehend aus 80 g auf eine
Korngrdfe von 88 % < 40 p aufgemahlenem Ilmenit, der einen
TiOZ-Gehalt von 60,0 %, einen Eisengehalt von 24,7 % und
einen Eisen(III)-Gehalt von 17,4 % aufweist, 160 g auf eine
Korngrd8e von 85 $ < 40 p aufgemahlener Schlacke A, die
einen TiOZ-Gehalt von 85,3 %, einen Titan(III)-Gehalt von
28,8 % (berechnet als Tio2 und bezogen auf Schlacke) und
einen Eisen-Gehalt von 7,7 % aufweist, sowie 160 g auf

eine KorngrdBe von 77,4 % < 40 p aufgemahlener Schlacke B,
die einen Tioz-Gehalt von 71,6 %, einen Titan(III)-Gehalt
von 9,2 % (berechnet als TiO2 und bezogen auf Schlacke)

und einen Eisengehalt wvon 9,9 % aufweist, eingetragen.

3 Minuten nach Einschaltendes mit 750 Watt beheizbaren
Luftbades, welches der Kompensation von Wdrmeverlusten
durch Abstrahlung dient, wurde unter Durchleiten wvon 500 1
Iuft/Stunde innerhalb 10 Minuten 426,0 g Oleum einer SO3-
Konzentration von 21,1 % zum Starten der AufschluBreak-
tion zugesetzt. Die Temperatur des eingetragenen Luft-
stroms wurde der Gef&@Binnentemperatur nachgefiihrt, um
Warmeverluste zu vermeiden. Der Temperatur-Zeit-Verlauf
der AufschluBreaktion ist in Fig. 3 dargestellt. Man er-
kennt die Ausbildung eines zweiten ausgeprédgten Maximums
der Reaktionstemperatur etwa 32 Minuten nach Durchschrei-

ten des ersten Maximums. Die im Punkt c urspriinglich ver-
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festigte Reaktionsmasse verflissigte sich erneut und wur-
de mit Erreichen des Punktes e unter spontanen starken
Druckanstieg in der Reaktionsmasse endgliltig fest. Am
Punkt ¢ kam es 2zu einem Austrag eines Teils der AufschluB-
masse aus dem Reaktionsgefis.

Das im GefdB verbliebene AufschluBgut wurde in einem
Trockenschrank 5 Stunden bei 180°C gealtert und anschlie-
8end durch Zugabe von 800 ml Wasser bei 70°C innerhalb 4
Stunden unter Durchleiten von 100 1 Luft pro Stunde ge-
16st. Es befanden sich 95,0 % des eingesetzten Tio2 in
der Ldsung. Der durchschnittliche Ti(III)-Gehalt der L&-
sung lag bei 2,2 % des geldsten Tioz.

Das Beispiel zeigt, daB die AufschluBreaktion bei Einsatz
von feinteiligem Ilmenit (ausgedriickt als Prozentsatz
<40 p) zusammen mit groBteiligeren Schlacken unerwiinsch-
terweise unter Ausbildung wvon 2zwei zeitlich weit ausein-
anderliegenden Maxima der Reaktionstemperatur, einer gro-
Ben Verzdgerung der Dauer bis zur endgiiltigen Verfesti-
gung der Reaktionsmasse und einem unerwiinschten Druck-
anstieg im AufschluBgefdf ablduft.

Beispiel 47

Die Versuchsdurchfiihrung entsprach in allen Punkten der-
jenigen des Beispiels 46 mit dem Unterschied, daB der
eingesetzte Ilmenit zu 100 % eine Korngr&Be zwischen

75 p und 90 p aufwies. Fig. 4 zeigt den zeitlichen Ver-
lauf der Temperatur. Es tritt im Gegensatz zu Beispiel 46
kein zweites Temperaturmaximum auf. Der Versuch verlief
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ohne spontane Druckentwicklung im AufschluBbehilter. Nach
entsprechender Abtrennung und Aufldsen der Reaktionsmasse
in Wasser befanden sich 94,8 des eingesetztn TiO2 in LO-
sung. Der durchschnittliche Ti(III)-Gehalt der L&sung wur-
de zu 7,2 % des geldsten Tio2 bestimmt.

Das Beispiel zeigt, da8 die Verwendung von relativ grob-
teiligerem Ilmenit zusammen mit Schlacken erfindungsgemds

ein problemloses AufschluBverhalten im diskontinuierlichen
Betrieb ermdglicht.

Beispiel 48

Die Versuchsdurchfiihrung entsprach in allen Punkten der-
jenigen der Beispiele 46 und 47, mit dem Unterschied, daB
die KorngrdBe des eingesetzten Ilmenits zu 100 % im Be-
reich zwischen 90 p und 125 u lag. Der Reaktionsverlauf
entsprach dem des Beispiels 47. Es befanden sich 94,2 %

des eingesetzten TiO2 in LSsung bei einem Ti(III)-Gehalt
von 6,8 % des geldsten Tioz. Demnach wurde auch bei
weiterer Vergrdberung des eingesetzten Ilmenits erfindungs-
gemdB ein problemloses AufschluBverhalten erzielt.

Beispiel 49

In der Apparatur des Beispiels 46 wurden 315,5 g einer
aufkonzentrierten Schwefelsdure mit einem HZSO4-Gehalt
von 65,0 % vorgelegt und 400 g einer terndren Rohstoff-
mischung, bestehend aus 66,8 g auf eine Korngr&Be von

87,6 $ < 40 p aufgemahlenem Ilmenit, der einen TiOz-Ge—

halt von 59,6 %, einen Eisengehalt von 24,4 % und einen
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Eisen(III)-Gehalt von 17,2 % aufweist und je 166,6 g der
beiden Schlacken des Beispiels 46 eingetragen.

Es wurde weiter entsprechend Beispiel 46 verfahren und die
Reaktion mit 429,3 g Oleium einer SOB—Konzentration von
21,8 8% gestartet. Der Temperatur-Zeit-Verlauf entsprach

in etwa dem der Fig. 3. Auch hier ereignete sich bei Er-
reichen des 2. Temperaturmaximums ein spontaner Druckan-
stieg im AufschluBgef&@B8 und der iilberwiegende Teil der
AufschluBmischung wurde aus dem Behilter ausgetragen.
Aufgesammelte Teile der Reaktionsmasse wurden entsprechend
Beispiel 46 gealtert und geldst. Es befanden sich 93,2 %
des eingesetzten TiO2 in Losung. Der durchschnittliche
Ti(III)-Gehalt lag bei 6,1 & des geldsten Ti0,.
Beispiel 46 dient als Vergleichsbeispiel fiir die nachfol-
genden Versuche und zeigt wie Beispiel 46, daB bei Ver-
wendung von feinteiligem Ilmenit zusammen mit relativ
groBteiligeren Schlacken ein ungiinstiger Rgaktionsablauf
erhalten wird.

Beispiel 50

Es wurde wie in Beispiel 49 verfahren, mit dem Unter-
schied, da8 der eingesetzte Ilmenit durch folgende Korn-
griBenverteilung gekennzeichnet war:

11 $ < 40 p, 10 % 40-75 g, 7,8 % 75~90 p, 16,3 % 90-125 y,
55,1 % 125-150 p. Er war demnach relativ groBteiliger als
die eingesetzten Schlacken. Der Temperatur-~Zeit-Verlauf
entsprach in etwa dem in Fig. 4, d.h. es trat nur 1 ausge-
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prédgtes Temperaturmaximum auf. Es befanden sich 92,2 % des
eingesetzten TiO, in LOsung. Der Ti(III)-Gehalt dexr Ldsung
lag bei 8,2 % vom geldsten TiOZ.
Beispiel 50 zeigt wiederum, daB erfindungsgemdB der Ein-

satz von relativ grobteiligerem Ilmenit zusammen mit fein-

teiligeren Schlacken ein problemloses AufschluBverhalten
ermdglicht.

Beispiel 51

Es wurde entsprechend Beispiel 49 verfahren, mit dem Un-
terschied, daB die eingesetzte Schlacke A in einer Kugel-
schwingmiihle auf 100 $ € 40 u_und die eingesetzte Schlacke
B ebenfalls auf 100 % < 40 p aufgemahlen wurde.

Der eingesetzte Ilmenit war demnach mit 87,6 % < 40 p
relativ grobteiliger als die eingesetzte Schlacken.

Es wurde ein Temperatur-Zeit-Verlauf entsprechend Fig. 5
erhalten, d.h. im Vergleich zu Beispiel 49, Fig. 3 war
das zweite Temperaturmaximum nur andeutungsweise ausge-

prdgt und es kam zu keinem spontanen Druckanstieg im Reak-
tionsgeféds.

Nach entsprechender Weiterverarbeitung wurden 96,7 % des
eingesetzten TiO, in der L&sung gefunden. Der Titan (III)-

Gehalt lag bei 7,5 % des geldsten Tioz.
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Beispiel 51 zeigt, daB es mbglich ist, problemlos Auf-
schluBverhalten auch mit verh#ltnismdBig feinteiligem
Ilmenit zu erhalten, solange erfindungsgemdf sicherge-
stellt ist, daB die eingesetzten Schlacken relativ fein~
teiliger als der Ilmenit sind oder umgekehrt betrachtet,
der eingesetzte Ilmenit relativ groBteiliger als die ein-
gesetzten Schlacken ist.

Beispiel 52

a) Eine Titanschlacke folgender Zusammensetzung - 71,6 %
Tio2 (davon 9,2 % als Ti(IrI), 7,7 % Fe - wird in einer
kontinuierlichen Kugelmiihle mit pneumatischem Austrag
gemahlen. Vor Eintrag in die Miihle werden dem Roherz

0,01 % einer Mischﬁng aus 1 Gew.-Tl. Monoisopropanolamin
und 1 Gew.-Tl. Diisopropanolamin zugefligt. Das in einem
Zyklon abgeschiedene gemahlene Erz weist eine Feinheit
von 89 % kleiner 40 um auf. Die Durchsatzleistung der
Mihle wird zu 9,01 to/h bestimmt.

b) Eine dem Beispiel 52a) entsprechende Titanschlacke
wurde unter gleichen Bedingungen einer Mahlung unterzogen,
mit dem Unterschied, daB dem Roherz vor der Mahlung kein
Hilfsmittel zugesetzt wurde. Das abgeschiedene gemahlene
Erz weist eine Feinheit von 87 % kleiner 40 um auf. Die
Durchsatzleistung der Milhle wurde zu 7,83 to/h bestimmt.
Daraus folgt, daB der Zusatz von 0,01 % Mono~/Diisopro-
panolamin bei gleicher bis besserer Mahlfeinheit eine
Steigerung der Durchsatzleistung um 15 % bewirkt hat.
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Es wird deutlich, daB schon durch den Zusatz kleinster
Mengen eine groBe Verbesserung der Durchsatzleistung er-

zielt wird.
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Patentanspriiche

1.

4.

Verfahren zur Herstellung einer hydrolysierbaren Ti-
tanylsulfatldsung aus Gemischen von zuvor aufgemah-
lenen Ilmenit- und Titan(III)-haltigen Rohstoffen,
insbesondere Titan(iII)—haltigen Schlacken, Auf-
schluB der Rohstoff-Gemische mit Schwefelsdure und
Lsen der verfestigten Reaktionsmassen in einem
widBrigen Ldsungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB
die Titan(III)Qhaltigen Rohstoffe in Anwesenheit
organischer Hilfsstoffe aus der Gruppe der Alkanol-
amine und/oder Polysiloxane aufgemahlen werden.

Verfahren gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB8 das Alkanolamin ein Monoisopropanolamin und/
oder ein Diisopropanolamin und/oder ein Triisopro-
panolamin ist.

Verfahren gemdB einem der Anspriiche 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, da8 das Polysiloxan ein lang-
kettiges und/oder verzweigtes Alkyl-, Acryl-, Cyclo-
alkyl- und/oder Hydroxyl-substituiertes Polysiloxan
ist.

Verfahren gemdB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
daB das Polysiloxan ein Polydimethylsiloxan ist.

Verfahren gemdB einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB die organischen Hilfsmittel in
Form von wiSrigen L&sungen und/oder Emulsionen einge-
setzt werden.
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6. Verfahren gemd@B8 einem der Anpriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB die organischen Hilfsmittel in
Mengen von 0,002 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,005 bis

0,15 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Gemisch,
eingesetzt werden.

7. Verfahren gemdB einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB die zum AufschluB8 eingesetzten
Ilmenit-Rohstoffe hinsichtlich ihrer mittleren Par-

tikelgrdBe relativ grobteiliger als die eingesetzten
Titan(III)-haltigen Rohstoffe sind.

8. Verfahren gemdB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da8
bei Einsatz von Ilmenit-Rohstoffen mit einer mittle-
ren TeilchengrdBe von 0-90 % kleiner 40 p Titan(III)-
haltige Rohstoffe mit einer mittleren TeilchengrdéBe
von 91-100 % kleiner 40 p und daB bei Einsatz von
Ilmenit-Rohstoffen mit einer mittleren Teilchen-
gr6Be von 0-60 % kleiner 40 p Titan(III)-haltigen
Rohstoffen mit einer mittleren TeilchengrdBe von 65-
100 % kleiner 40 p verwendet werden.
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