
(19) J »  

Europäisches  Pa ten tamt  

European  Patent  Office 

Office  europeen  des  brevets  

@  Veröffentlichungsnummer: 0  1 0 0   8 6 5  

A 1  

(12) EUROPAISCHE  P A T E N T A N M E L D U N G  

@  Anmeldenummer:  83106581.8 

(§)  Anmeldetag:  06.07.83 

©  int.  ci.3:  C  22  B  3 4 / 1 2  
C  01  G  2 3 / 0 0  

®  Priorität:  17.07.82  DE  3226893 
12.04.83  DE  3313072 

©  Veröffentlichungstag  der  Anmeldung: 
22.02.84  Patentblatt  84/8 

@  Benannte  Vertragsstaaten: 
BE  DE  FR  GB  IT  NL 

©  

©  

©  

©  

©  

Anmelder:  BAYER  AG 
Zentralbereich  Patente,  Marken  und  Lizenzen 
D-5090  Leverkusen  1,  Bayerwerk(DE) 

Erfinder:  Köhler,  Klaus,  Dr. 
Am  Barmannshof  2 
D-4150Krefeld(DE) 

Erfinder:  Lailach,  Günther,  Dr. 
Bodelschwinghstrasse  23 
D-4150Krefeld(DE) 

Erfinder:  Holle,  Bernd,  Dr. 
Bethelstrasse  52 
D-4150Krefeld(DE) 

Erfinder:  Gutsche,  Warter,  Dr. 
Johannes-Heynen-Strasse  16 
D-4150Krefeld(DE) 

Erfinder:  Panek,  Peter,  Dr. 
Bärenstrasse  35 
D-4150Krefeld(DE) 

©  Verfahren  zur  Herstellung  einer  hydrolyslerbaren  Titanylsurfatlösung. 
  Es  wird  ein  Verfahren  zur  Herstellung  einer  hydrolysier- 
baren  Titanylsulfatlösung  aus  Gemischen  von  zuvor  aufge- 
mahlenen  Ilmenit-  und  Titan(III)-haltigen  Rohstoffen,  insbe- 
sondere  Titan(III)-haltigen  Schlacken,  Aufschluß  der  Roh- 
stoff-Gemische  mit  Schwefelsäure  und  Lösen  der  verfestig- 
ten  Reaktionsmassen  in  einem  wäßrigen  Lösungsmittel 
beschrieben,  wobei  die  Titan(IIII)-haltigen  Rohstoffe  in  Anwe- 
senheit  organischer  Hilfsstoffe  aus  der  Gruppe  der  Alkanola- 
mine  und/oder  Polysiloxane  aufgemahlen  werden. 



Die   v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   e i n e r   h y d r o l y s i e r b a r e n   T i t a n y l s u l f a t l ö s u n g  

aus   G e m i s c h e n   von  z u v o r   a u f g e m a h l e n e n   I l m e n i t -   und  T i t a n -  

( I I I ) - h a l t i g e n   R o h s t o f f e n ,   i n s b e s o n d e r e   T i t a n ( I I I ) -   - 

h a l t i g e n   S c h l a c k e n ,   A u f s c h l u ß   d e r   R o h s t o f f - G e m i s c h e   m i t .  

S c h w e f e l s ä u r e   und  L ö s e n   d e r   v e r f e s t i g t e n   R e a k t i o n s m a s s e n  

in  e i n e m   w ä ß r i g e n   L ö s u n g s m i t t e l .  

Beim  A u f s c h l u ß   von  E r z e n   zu r   G e w i n n u n g   d e r   d a r i n   e n t h a l -  

t e n e n   W e r t k o m p o n e n t e n   h a n d e l t   es  s i c h   um  h e t e r o g e n e   R e a k -  

t i o n e n ,   b e i   d e n e n   F e s t s t o f f e   m i t   f l ü s s i g e n   o d e r   s c h m e l z -  

f l ü s s i g e n   K o m p o n e n t e n   u m g e s e t z t   w e r d e n .  

Für   h e t e r o g e n e   R e a k t i o n e n   g i l t   a l l g e m e i n ,   daß  d i e   R e a k -  

t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t   o d e r   d e r   S t o f f u m s a t z   p r o   Z e i t e i n h e i t  

w e s e n t l i c h   von  d e r   Größe   d e r   O b e r f l ä c h e   des   F e s t k ö r p e r s  

b e s t i m m t   w i r d .   Für   e i n e   hohe   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t   o d e r  

e i n e n   m ö g l i c h s t   v o l l s t ä n d i g e n   S t o f f u m s a t z   i s t   es  g ü n s t i g ,  



e i n e n   F e s t k ö r p e r   m i t   m ö g l i c h s t   g r o ß e r   O b e r f l ä c h e   v o r l i e g e n  

zu  h a b e n .   Die   O b e r f l ä c h e   e i n e r   g e g e b e n e n   F e s t k ö r p e r m e n g e  

w i r d   w e s e n t l i c h   von  d e r   G r ö ß e   d e r   P a r t i k e l   b e s t i m m t .   D i e  

f ü r   e i n e   H e t e r o g e n r e a k t i o n   z u r   V e r f ü g u n g   s t e h e n d e   O b e r -  

f l ä c h e   i s t   um  so  g r ö ß e r ,   j e   k l e i n e r   d i e   e i n z e l n e n   P a r t i k e l  

s i n d .  

E i n e   V e r g r ö ß e r u n g   d e r   O b e r f l ä c h e   von  F e s t k ö r p e r n   w i r d   i m  

a l l g e m e i n e n   d u r c h   M a h l v o r g ä n g e   e r r e i c h t .   Vor  dem  A u f -  

s c h l u ß   w e r d e n   ü b l i c h e r w e i s e   d i e   a u f z u s c h l i e ß e n d e n   F e s t -  

s t o f f e   in   M a h l a g g r e g a t e n   wie   T r o m m e l k u g e l m ü h l e n ,   K u g e l -  

s c h w i n g m ü h l e n ,   P e n d e l m ü h l e n   o d e r   R o l l e n w a l z e n m ü h l e n ,   d i e  

m i t   g e e i g n e t e n   S i c h t e r v o r r i c h t u n g e n   a u s g e s t a t t e t   s i n d ,  

a u f   e i n e   b e s t i m m t e   F e i n h e i t   a u f g e m a h l e n .   Es  i s t   b e k a n n t ,  

daß  d e r   e n e r g e t i s c h e   W i r k u n g s g r a d   d e r a r t i g e r   T r o c k e n m a h -  

l u n g e n   s e h r   u n g ü n s t i g   i s t ,   und  es  h a t   in   d e r   V e r g a n g e n -  

h e i t   n i c h t   an  B e m ü h u n g e n   g e f e h l t ,   d i e s e   S i t u a t i o n   zu  v e r -  

b e s s e r n .  

T r o t z   a l l e r   V e r b e s s e r u n g s m a ß n a h m e n   i s t   d i e   M a h l u n g   v o n  

T i t a n e r z e n   a b e r   a u c h   h e u t e   n o c h   vom  S t a n d p u n k t   d e r   E n e r g i e -  

a u s n u t z u n g   h e r   g e s e h e n   s e h r   i n e f f e k t i v ,   und  es  b e s t e h t  

d e r   W u n s c h   n a c h   w e i t e r g e h e n d e r   O p t i m i e r u n g .  

Gemäß  dem  U S - P a t e n t   2  437  164  k a n n   d i e   M a h l u n g   von  T i t a n -  

e r z e n ,   i n s b e s o n d e r e   I l m e n i t ,   v o r t e i l h a f t   in   G e g e n w a r t  

von  N a p h t h e n s ä u r e n   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Auf  G r u n d   ö k o n o m i s c h e r ,   ö k o l o g i s c h e r   und  a u c h   v e r f a h r e n s -  

t e c h n i s c h e r   V o r t e i l e   w e r d e n   z u n e h m e n d   b i n ä r e   o d e r   a u c h  



t e r t i ä r e   R o h s t o f f m i s c h u n g e n   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   h y d r o l i -  

s i e r b a r e r   T i t a n y l s u l f a t l ö s u n g e n   e i n g e s e t z t .   D i e s e   b e -  

s t e h e n   n e b e n   I l m e n i t   in  g r o ß e m   Umfang  aus   t i t a n h a l t i g e n  

S c h l a c k e n ,   d i e   im  G e g e n s a t z   zu  I l m e n i t e n   e i n e n   m e h r  

o d e r   w e n i g e r   g r o ß e n   G e h a l t   an  d r e i w e r t i g e n   T i t a n   a u f w e i -  

s e n .  

Die  A n w e s e n h e i t   von  N a p h t h e n s ä u r e n   b e i m   s c h w e f e l s ä u r e n  

A u f s c h l u ß - T i t a n ( I I I ) - h a l t i g e r   R o h s t o f f m i s c h u n g e n   f ü h r t  

a b e r   zu  b e t r ä c h t l i c h e n   N a c h t e i l e n   w ä h r e n d   des   P r o z e ß -  

a b l a u f s .   E i n e   s t a r k e   S c h a u m b i l d u n g   b e d i n g t   d a b e i   von  A u s -  

t r i t t   von  R e a k t i o n s g u t   aus   dem  A u f s c h l u ß g e f ä ß ,   a u ß e r d e m  

f i n d e t   e i n e   s t a r k e   S 0 2 - E n t w i c k l u n g   w ä h r e n d   d e r   A u f s c h l u ß -  

r e a k t i o n   s t a t t .   S c h l i e ß l i c h   w i r d   d e r   T i t a n ( I I I ) - G e h a l t  

d e r   S c h l a c k e n   w ä h r e n d   des   A u f s c h l u ß e s   p r a k t i s c h   v o l l -  

kommen  a b g e b a u t ,   so  daß  T i t a n y l s u l f a t l ö s u n g e n   e n t s t e h e n ,  

d i e   f ü r   d i e   H y d r o l y s e   s c h l e c h t   g e e i g n e t   s i n d .   Der  A b b a u  

von  d r e i w e r t i g e m   T i t a n   d u r c h   v e r s c h i e d e n e   k o h l e n s t o f f h a l -  

t i g e   V e r b i n d u n g e n ,   wie   b e i s p i e l s w e i s e   N a p h t h e n s ä u r e n ,  

w i r d   im  ü b r i g e n   im  U S - P a t e n t   2  850  357  b e s c h r i e b e n .  

Es  war  d e m z u f o l g e   e i n   Z i e l   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g ,  

e i n   V e r f a h r e n   f ü r   e i n e   v e r b e s s e r t e   E r z m a h l u n g   zu r   V e r -  

f ü g u n g   zu  s t e l l e n ,   w e l c h e s   d i e   oben   b e s c h r i e b e n e n   N a c h -  

t e i l e   n i c h t   b e i n h a l t e t   und  i n s b e s o n d e r e   f ü r   T i t a n ( I I I ) -  

h a l t i g e   S c h l a c k e n   u n i v e r s e l l   a n w e n d b a r   i s t .  

U b e r r a s c h e r w e i s e   w u r d e   g e f u n d e n ,   daß  d e r   Z u s a t z   von  A l -  

k a n o l a m i n e n   u n d / o d e r   P o l y s i l o x a n e n   b e i   d e r   T r o c k e n m a h l u n g  



von  T i t a n s c h l a c k e n   zu  e i n e r   d e u t l i c h e n   V e r b e s s e r u n g   d e r  

M a h l u n g   f ü h r t ,   o h n e   a n d e r e   N a c h t e i l e ,   w ie   b e i s p i e l s w e i s e  
e i n e   h o h e   S o  2 - E m i s s i o n ,   Abbau   des   T i t a n ( I I I ) - G e h a l t e s ,  

S c h a u m b i l d u n g   o d e r   u n b e f r i e d i g e n d e   A u f s c h l u ß a u s b e u t e   z u  

e r z e u g e n .  

G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   s o m i t   e i n   V e r -  

f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   e i n e r   h y d r o l i s i e r b a r e n   T i t a n y l s u l -  

f a t l ö s u n g   aus   G e m i s c h e n   von  z u v o r   a u f g e m a h l e n e n   I l m e n i t -  

und   T i t a n ( I I I ) - h a l t i g e n   R o h s t o f f e n ,   i n s b e s o n d e r e   T i t a n  

( I I I ) - h a l t i g e n   S c h l a c k e n ,   A u f s c h l u ß   d e r   R o h s t o f f - G e m i s c h e  

m i t   S c h w e f e l s ä u r e   und  L ö s e n   d e r   v e r f e s t i g t e n   R e a k t i o n s -  

m a s s e n   in   e i n e m   w ä ß r i g e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   w o b e i   d i e   T i t a n  

( I I I ) - h a l t i g e n   R o h s t o f f e   in   A n w e s e n h e i t   o r g a n i s c h e r   H i l f s -  

s t o f f e   aus   d e r   G r u p p e   d e r   A l k a n o l a m i n e   u n d / o d e r   P o l y s i -  

l o x a n e   a u f g e m a h l e n   w e r d e n .  

Das  o d e r   d i e   H i l f s m i t t e l   w e r d e n   d e r   zu r   m a h l e n d e n   S c h l a c k e  

in  Mengen   von  0 , 0 0 2   b i s   0 , 5   G e w . - % ,   v o r z u g s w e i s e   0 , 0 0 5  

b i s   0 , 1 5   Gew.-%  z u g e s e t z t ,   w o b e i   s c h o n   g e r i n g e   M e n g e n  

e i n e n   d e u t l i c h e n   w i r t s c h a f t l i c h e n   V o r t e i l   e r g e b e n .   D e r  

Z u s a t z   k a n n   v o r   d e r   e i g e n t l i c h e n   M a h l u n g   d e r   S c h l a c k e  

e r f o l g e n ,   a b e r   a u c h   m i t t e l s   g e e i g n e t e r   E i n t r a g v o r r i c h -  

t u n g e n   in   d i e   Mühle   w ä h r e n d   des   M a h l v o r g a n g e s .   B e v o r -  

z u g t   w i r d   e i n e   V e r f a h r e n s w e i s e ,   b e i   d e r   das   H i l f s m i t -  

t e l   d e r   S c h l a c k e   v o r   d e r   d e r   M a h l u n g   v o r a u s g e h e n d e n  

T r o c k n u n g   b e i g e g e b e n   w i r d .   Es  i s t   g ü n s t i g ,   s t e l l t   a b e r  

k e i n e   B e s c h r ä n k u n g   des   E r f i n d u n g s g e d a n k e n   d a r ,   d i e  

H i l f s m i t t e l   in   Form  w ä ß r i g e r   L ö s u n g e n   u n d / o d e r   E m u l -  

s i o n e n   z u z u s e t z e n ,   w e i l   d a d u r c h   d i e   b e s s e r e   V e r t e i l u n g  

d e s   H i l f s m i t t e l s   ü b e r   d i e   G e s a m t o b e r f l ä c h e   des   M a h l g u -  

t e s   g e f ö r d e r t   w i r d .   Der  Z u s a t z   des   H i l f s m i t t e l s   k a n n  

in   M i s c h t r o m m e l n ,   a b e r   a u c h   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h  



V e r s p r ü h u n g s e i n r i c h t u n g e n   v o r g e n o m m e n   w e r d e n .   G e e i g n e t  

s i n d   p r i n z i p i e l l   a l l e   V e r f a h r e n ,   d i e   e i n e   g l e i c h m ä ß i g e  

V e r t e i l u n g   des   H i l f s m i t t e l s   ü b e r   das   G e s a m t v o l u m e n   d e s  

zu r   M a h l u n g   a n s t e h e n d e n   G u t e s   zu  g e w ä h r l e i s t e n .  

B e s o n d e r s   g u t e   E r g e b n i s s e   w e r d e n   e r h a l t e n ,   wenn  d a s   A l -  

k a n o l a m i n   e i n   M o n o i s o p r o p a n o l a m i n   u n d / o d e r   e i n   D i i s o p r o -  

p a n o l a m i n   u n d / o d e r   T r i i s o p r o p a n o l a m i n   i s t .  

Die   e i n g e s e t z t e n   P o l y s i l o x a n e   k ö n n e n   k e t t e n f ö r m i g ,   v e r -  

z w e i g t   o d e r   c y c l i s c h   a u f g e b a u t   s e i n   und  A l k y l - ,   A r y l -  

u n d / o d e r   C y c l o a l k y l r e t e   u n d / o d e r   H y d r o x y l r e s t e   a u f w e i s e n .  

Auf  Grund   w i r t s c h a f t l i c h e r   ü b e r l e g u n g e n   s i n d   P o l y d i m e t h y l -  

s i l o x a n e   b e s o n d e r s   g e e i g n e t :  

Um  e i n e   g ü n s t i g e   V e r t e i l u n g  d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   o r g a n i -  

s c h e n   H i l f s m i t t e l   zu  e r r e i c h e n ,   i s t   es  v o r t e i l h a f t ,   d i e s e  

in  Form  von  w ä ß r i g e n   E m u l s i o n e n   u n d / o d e r   L ö s u n g e n   z u z u -  

f ü g e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k a n n   g r u n d s ä t z l i c h   au f   d i e  

v e r s c h i e d e n a r t i g s t e n   A u s f ü h r u n g e n   von  T r o c k e n m a h l a g g r e -  

g a t e n ,   wie  b e i s p i e l s w e i s e   K u g e l t r o m m e l - ,   K u g e l s c h w i n g - ,  

P e n d e l -   o d e r   R o l l e n w a l z e n m ü h l e n   a n g e w e n d e t   w e r d e n .   In  j e -  

dem  F a l l   e r z i e l t   man  e i n e   d e u t l i c h e   V e r b e s s e r u n g   d e r   M a h -  

l u n g ,   was  s i c h   e n t w e d e r   b e i   g l e i c h e r   a u f g e w e n d e t e r   M a h l -  

l e i s t u n g   in  e i n e r   e r h ö h t e n   F e i n t e i l i g k e i t   d e s   g e m a h l e n e n  

G u t e s   ä u ß e r t   o d e r   b e i   a n g e s t r e b t e r   g l e i c h e r   F e i n t e i l i g -  

k e i t   zu  e i n e r   V e r k ü r z u n g   d e r   M a h l d a u e r   o d e r   a n d e r s   a u s g e -  



d r ü c k t   zu  e i n e r   D u r c h s a t z s t e i g e r u n g   des   M a h l g u t e s   d u r c h  

d i e   M ü h l e   f ü h r t .   D i e s   b e w i r k t   b e t r ä c h t l i c h e   E n e r g i e e i n -  

s p a r u n g e n   b e i   d e r   a u f z u w e n d e n d e n   M a h l e n e r g i e .  

Be i   ü b l i c h e n   d i s k o n t i n u i e r l i c h e n   S c h w e f e l s ä u r e a u f s c h l u ß  

von  E r z g e m i s c h e n   d e r   b e s c h r i e b e n e n   A r t   s i n d   h ä u f i g  

S c h w i e r i g k e i t e n   a u f g e t r e t e n ,   d i e   d a r a u f   b e r u h e n ,   daß  d i e  

R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   zwe i   o d e r   m e h r e r e   Maxima  d u r c h l ä u f t .  

Das  b e d i n g t ,   daß  s i c h   d a s   R e a k t i o n s g e m i s c h   n i c h t   e i n h e i t -  

l i c h   o d e r   e r s t   m i t   g r o ß e r   z e i t l i c h e r   V e r z ö g e r u n g   n a c h   D u r c h -  

s c h r e i t e n   d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r m a x i m a   v e r f e s t i g t .   D i e s e  

E f f e k t e   k ö n n e n   den  A b l a u f ,   d i e   H a n d h a b u n g ,   ü b e r w a s c h u n g   u n d  

S t e u e r u n g   d e r   b e t r i e b l i c h e n   A u f s c h l u ß r e a k t i o n   b e e i n t r ä c h -  

t i g e n .  

Es  w u r d e   g e f u n d e n ,   daß  d e r   K o r n g r ö ß e   d e r   e i n g e s e t z t e n  

E r z e   b e i   d e r   D u r c h f ü h r u n g   d e s   g e m e i n s a m e n   S c h w e f e l s ä u r e -  

a u f s c h l u s s e s   von  I l m e n i t   und   t i t a n h a l t i g e n   S c h l a c k e n   e i n e  

e n t s c h e i d e n d e   B e d e u t u n g   z u k o m m t .  

Die   b e s c h r i e b e n e n   S c h w i e r i g k e i t e n   t r e t e n   n i c h t   a u f ,   w e n n  

d i e   z u r   H y d r o l y s e   e i n g e s e t z t e n   I l m e n i t - R o h s t o f f e   h i n s i c h t -  

l i c h   i h r e r   m i t t l e r e n   P a r t i k e l g r ö ß e   r e l a t i v   g r o b t e i l i g e r  

a l s   d i e   e i n g e s e t z t e n   T i t a n ( I I I ) - h a l t i g e n   R o h s t o f f e   s i n d .  

D i e s e   E r k e n n t n i s   s t e h t   im  W i d e r s p r u c h   zur   a l l g e m e i n e n  

A u f f a s s u n g ,   gemäß  d e r   d i e   b e i m   S c h w e f e l s ä u r e a u f s c h l u ß  

e i n g e s e t z t e n   I l m e n i t e   und   t i t a n h a l t i g e n   S c h l a c k e n   m ö g -  

l i c h s t   f e i n t e i l i g   s e i n   s o l l e n ,   um  e i n   b e f r i e d i g e n d e s  

A u f s c h l u ß v e r h a l t e n   zu  e r z i e l e n   ( v g l .   z . B .   W i n n a c k e r -  

K ü c h l e r ,   C h e m i s c h e   T e c h n o l o g i e ,   2.  A u f l . ,   Bd.  2,  S.  5 7 2 ) .  



B e s o n d e r s   g u t e   E r g e b n i s s e   w e r d e n   d a n n   e r z i e l t ,   wenn  b e i  

E i n s a t z   von  I l m e n i t - R o h s t o f f e n   m i t   e i n e r   m i t t l e r e n   T e i l -  

c h e n g r ö ß e   von  0 - 9 0  %   k l e i n e r   4 0  u   T i t a n ( I I I ) - h a l t i g e   R o h -  

s t o f f e   m i t   e i n e r   m i t t l e r e n   T e i l c h e n g r ö ß e   von  9 1 - 1 0 0  %   k l e i -  

n e r   4 0  µ   und   daß  b e i   E i n s a t z   von  I l m e n i t - R o h s t o f f e n   m i t  

e i n e r   m i t t l e r e n   T e i l c h e n g r ö ß e   von  0 - 6 0   %  k l e i n e r   4 0  u   T i -  

t a n ( I I I ) - h a l t i g e n   R o h s t o f f e n   m i t   e i n e r   m i t t l e r e n   T e i l c h e n -  

g r ö ß e   von  6 5 - 1 0 0   %  k l e i n e r   4 0  µ   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Das  A u f m a h l e n   d e r   R o h s t o f f e   g e s c h i e h t   in  den  oben   b e s c h r i e -  

b e n e n   M a h l a g g r e g a t e n ,   d i e   m i t   g e e i g n e t e n   S i c h t e r v o r r i c h -  

t u n g e n   a u s g e s t a t t e t   s i n d ,   um  e i n e   g e z i e l t e   E i n s t e l l u n g   d e r  

K o r n g r ö ß e n v e r t e i l u n g   des   M a h l g u t e s   zu  e r r e i c h e n .   Die  K o r n -  

g r ö ß e n   k ö n n e n   a u c h   m i t t e l s   P e n d e l m ü h l e n   o d e r   R o l l e n w a l z -  

m ü h l e n   e r z e u g t   w e r d e n .   G e g e b e n e n f a l l s   k a n n   d i e   E i n s t e l l u n g  

e i n e r   b e s t i m m t e n   T e i l c h e n g r ö ß e   d e r   f ü r   den  S c h w e f e l s ä u r e -  

a u f s c h l u ß   v o r g e s e h e n e n   E r z e   auch   m i t t e l s   S i e b e i n r i c h t u n g e n ,  

wie  z . B .   S c h w i n g s i e b e n   o d e r   L u f t s t r a h l s i e b e n   e r f o l g e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Z u s ä t z e   e r m ö g l i c h e n ,   daß  d i e   e i n -  

z u s t e h e n d e n   K o r n g r ö ß e n   in  w i r t s c h a f t l i c h e r   W e i s e   e r h a l t e n  

w e r d e n   k ö n n e n   ( s . a .   F i g .   5 ) .  

Neben   d e r   E r z i e l u n g   e i n e s   g u t e n   A u f s c h l u ß e r g e b n i s s e s   z e i c h -  

nen  s i c h   E r z m i s c h u n g e n   m i t   den  d e f i n i e r t e n   K o r n g r ö ß e n  

d a d u r c h   a u s ,   daß  d i e   e i n g e s e t z t e n   E r z k o m p o n e n t e n   d e r   R o h -  

s t o f f m i s c h u n g   n a c h   S t a r t e n   d e r   A u f s c h l u ß r e a k t i o n   in  g l e i -  

c h e r   Z e i t   d i e   m a x i m a l e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   e r r e i c h e n   u n d  

s i c h   das   G e m i s c h   m i t   E r r e i c h e n   d i e s e r   T e m p e r a t u r   e i n h e i t -  

l i c h   v e r f e s t i g t .   D e r a r t i g e   E r z m i s c h u n g e n   l a s s e n   s i c h   m i t  

S c h w e f e l s ä u r e   a u c h   im  d i s k o n t i n u i e r l i c h e n   C h a r g e n b e t r i e b  

p r o b l e m l o s   a u f s c h l i e ß e n .  



N a c h s t e h e n d   w i r d   d a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   b e i -  

s p i e l h a f t   e r l ä u t e r t .   S o f e r n   n i c h t s   a n d e r e s   a n g e g e b e n  

w i r d ,   v e r s t e h e n   s i c h   a l l e   P r o z e n t a n g a b e n   a l s   G e w i c h t s -  

p r o z e n t .  

Die   V e r s u c h e   w u r d e n   in   d e r   in   F i g .   1  d a r g e s t e l l t e n   A p p a -  

r a t u r   d u r c h g e f ü h r t .   D a b e i   k e n n z e i c h n e n   d i e   Z i f f e r   ( 1 )  

b i s   (17)  f o l g e n d e   T e i l e :  

1)  G l a s g e f ä ß ,   0  10  cm,  z y l i n d r i s c h e r   T e i l   20  cm,  k o n i -  

s c h e r   T e i l   10  cm  l a n g ,  

2)  M e s s i n g g e f ä ß   m i t   H e i z b a n d a g e   und   A s b e s t s c h n u r   u m -  

w i c k e l t ,   b e f i n d l i c h   in  e i n e m   a u ß e n   i s o l i e r t e n  

S c h u t z g e f ä ß ,  

3)  T a u c h r o h r   zu r   E i n l e i t u n g   von  L u f t  

4)  G u m m i a b d e c k u n g ,  

5)  R ö h r e n o f e n   zu r   L u f t e r h i t z u n g ,  

6)  T h e r m o e l e m e n t   m i t   R e g l e r   (7)  und   T r a f o   ( 8 )  

9)  R o t a m e t e r ,  

10)  T r a n s m i t t e r   und   D r u c k s c h r e i b e r   ( 1 1 ) ,  

12)  T r a f o   f ü r   G e f ä ß b e h e i z u n g  

13)  D o p p e l e l e m e n t   f ü r   T r a f o   und  S c h r e i b e r   ( 1 4 ) ,  

15)  T h e r m o e l e m e n t   f ü r   S c h r e i b e r   ( G e m i s c h t e m p e r a t u r ) ,  

16)  T h e r m o m e t e r   ( G e m i s c h t e m p e r a t u r ) ,  

17)  T r o p f t r i c h t e r .  



B e i s p i e l   1 - 1 6  

Die  in   T a b .   1  n ä h e r   b e z e i c h n e t e n   T i t a n r o h s t o f f e   w e r d e n   ü b e r  

e i n   S i e b   a u f   e i n e   e i n h e i t l i c h e   K o r n g r ö ß e   <  1  mm  g e b r a c h t ,  

m i t   den  in   T a b .   1  a u f g e f ü h r t e n   H i l f s m i t t e l n   b e s p r ü h t ,   g e -  

g e b e n e n f a l l s   b e i   150°C  g e t r o c k n e t   und  in   P o r t i o n e n   zu  300  g  
in  s t ä h l e r n e   z y l i n d r i s c h e   M a h l b e c h e r   ( V o l u m e n   1000  m l )  

g e f ü l l t ,   1800  g  S t a h l k u g e l n   von  15  mm  D u r c h m e s s e r   z u g e g e -  

ben   und  d i e   M a h l b e c h e r   a u f   e i n e m   R o l l e n b o c k   8  S t d .   g e -  

d r e h t .   Nach  A b s c h l u ß   d e r   M a h l p r o z e d u r   w u r d e   p e r   S i e b -  

a n a l y s e   d e r   p r o z e n t u a l e   A n t e i l   v e r s c h i e d e n e r   F r a k t i o n e n   b e -  

s t i m m t   und  so  d i e   T e i l c h e n g r ö ß e n v e r t e i l u n g   e r m i t t e l t .   D i e  

E r g e b n i s s e   s i n d   in   T a b e l l e   1  f e s t g e h a l t e n  u n d   v e r d e u t l i c h e n ,  

daß  d e r   Z u s a t z   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   H i l f s m i t t e l   zu  e i n e r  

e r h ö h t e n   F e i n t e i l i g k e i t   des   M a h l g u t e s   f ü h r t .  

B e i s p i e l   1 7 - 2 8  

Die  in   T a b e l l e   2  n ä h e r   b e z e i c h n e t e   T i t a n ( I I I ) - h a l t i g e  

S c h l a c k e   B  w i r d   ü b e r   e i n   S i e b   a u f   e i n e   e i n h e i t l i c h e   K o r n -  

g r ö ß e   <  1  mm  g e b r a c h t ,   m i t   w e c h s e l n d e n   Mengen  e i n e r   60  %- 

i g e n   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   e i n e r   M i s c h u n g   aus   1  G e w . - T l .   M o n o -  

i s o p r o p a n o l a m i n   und  1  G e w . - T l .   D i i s o p r o p a n o l a m i n   b e s p r ü h t  

und  b e i   150°C  g e t r o c k n e t .  

Die  so  v o r b e r e i t e t e   S c h l a c k e   w u r d e   in  Mengen  von  300  g  i n  

s t ä h l e r n e   M a h l b e c h e r   (Vo lumen   1000  ml)  g e f ü l l t ,   1800  g  
S t a h l k u g e l n   des   D u r c h m e s s e r s   15  mm  z u g e s e t z t   und  a u f  

e i n e r   V i b r a t i o n s e i n r i c h t u n g   ( " V i b r a t o n " ,   F i r m a   S i e b t e c h -  

n i k ,   M ü h l h e i m - S p e l d o r f )   e i n e r   S c h w i n g m a h l u n g   u n t e r z o g e n .  
Die  R e s u l t a t e   d i e s e r   V e r s u c h s r e i h e n   z e i g e n ,   daß  b e i  



g l e i c h e r   M a h l d a u e r   d e r   Z u s a t z   des   H i l f s m i t t e l s   e i n e   S t e i -  

g e r u n g   d e r   F e i n t e i l i g k e i t   b e w i r k t   bzw.   daß  d i e   F e i n t e i -  

l i g k e i t ,   d i e   n a c h   3  S t d .   M a h l d a u e r   ohne   H i l f s m i t t e l  

e r r e i c h t   w i r d ,   b e i   E i n s a t z   des   M a h l h i l f s m i t t e l s   in   g e -  

e i g n e t e n   Mengen   b e r e i t s   n a c h   2  STd.  M a h l d a u e r   v o r l i e g t .  

Das  h e i ß t ,   es  w i r d   e i n e   R e d u k t i o n   d e r   M a h l d a u e r   um  33  % 

e r z i e l t .  

B e i s p i e l   2 9 - 3 3  

E i n e   T i t a n ( I I I ) - h a l t i g e   S c h l a c k e   f o l g e n d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g  

w u r d e   f ü r   M a h l v e r s u c h e   e i n g e s e t z t :  

8 6 , 2   %  T i O 2 ;   2 8 , 8  %   T i ( I I I )   a l s   T i02   g e r e c h n e t ;   7 ,7   % 

Fe  g e s a m t :  

D ie   S i e b a n a l y s e   des   A u s g a n g s m a t e r i a l s   e r g a b   f o l g e n d e s  

R e s u l t a t :  

8 5 , 3  %   40  µm;  1 2 , 5  %   4 0  -   90  µm;  2 , 2  %   90  µm. 

D i e   so  c h a r a k t e r i s i e r t e   S c h l a c k e   w u r d e   in   2  R e i h e n   o h n e  

b z w .   m i t   Z u s a t z   von  0,1  %  e i n e s   1 : 1 - G e m i s c h e s   aus   M o n o -  

und   D i i s o p r o p a n o l a m i n   u n t e r s c h i e d l i c h e   Z e i t e n   l a n g   e n t -  

s p r e c h e n d   B e i s p i e l   1 7 - 2 8   in   e i n e r   K u g e l s c h w i n g m ü h l e   g e -  
m a h l e n .   Die   E r g e b n i s s e   s i n d   in  F i g .   2  g r a p h i s c h   d a r g e -  
s t e l l t .   S i e   z e i g e n ,   daß  m i t   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M a h l -  

h i l f s m i t t e l   e i n e   F e i n t e i l i g k e i t   von  100 %  4 0  µ   n a c h   2 

S t u n d e n   e r r e i c h t   w i r d   (A) ,   w ä h r e n d   ohne   H i l f s m i t t e l z u -  



s a t z   s e l b s t   n a c h   4  S t d .   V e r w e i l z e i t   (h)  in   d e r   M ü h l e  

n o c h   k e i n e   a d ä q u a t e   F e i n t e i l i g k e i t   e r r e i c h t   w i r d   ( B ) .  

B e i s p i e l   3 4 - 3 9  

G l e i c h e   Mengen   e i n e r   S c h l a c k e   B  d e r   B e i s p i e l e   17 -28   w u r -  

den   in   e i n e r   h i e r f ü r   g e e i g n e t e n   A p p a r a t u r   zum  Zweck  d e s  

A u f s c h l u s s e s   m i t   e i n e r   88  %igen  S c h w e f e l s ä u r e   d u r c h   V e r -  

d ü n n e n   e i n e r   96  %igen   S ä u r e   m i t   W a s s e r   n a c h   b e k a n n t e n  

V e r f a h r e n   z u r   R e a k t i o n   g e b r a c h t   und   d i e   w ä h r e n d   d e r   A u f -  

s c h l u ß r e a k t i o n   e m i t t i e r t e   S 0 2 - M e n g e   a n a l y t i s c h   b e s t i m m t .  

Die   V e r s u c h e   34  und  35  d i e n e n   a l s   R e f e r e n z v e r s u c h e   und  w u r -  

d e n   ohne   H i l f s m i t t e l z u s a t z   g e f a h r e n .   Die   V e r s u c h e   36  u n d  

37  w u r d e n   u n t e r   Z u s a t z   von  0,1  %  ( b e z o g e n   a u f   E rz )   des   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   H i l f s m i t t e l s   d e r   B e i s p i e l e   1 7 - 2 8   d u r c h g e -  

f ü h r t .   Die  V e r s u c h e   38  und  39  w u r d e n   u n t e r   Z u s a t z   v o n  

0 ,1   %  ( b e z o g e n   a u f   E r z )   N a p h t h e n s ä u r e   e n t s p r e c h e n d   d e r  

L e h r e   des   U S - P a t e n t e s   2  437  164  d u r c h g e f ü h r t .   In  T a b e l l e   4 

s i n d   d i e   E r g e b n i s s e   d i e s e r   V e r s u c h s s e r i e   z u s a m m e n g e s t e l l t .  
S i e   z e i g e n ,   daß  d e r   N a p h t h e n s ä u r e z u s a t z   zu  e i n e r   n a h e z u  

100  %igen   S t e i g e r u n g   d e r   S O 2 - E m i s s i o n   f ü h r t   und  e i n e   u n -  

e r w ü n s c h t   s t a r k e   S c h a u m b i l d u n g   a u f t r i t t .   H i n g e g e n   v e r h a l t e n  

s i c h   d i e   B e i s p i e l e   36  und  37  m i t   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

H i l f s m i t t e l   h i n s i c h t l i c h   S O  2 - E m i s s i o n   und  S c h a u m b i l d u n g  

wie   d i e   R e f e r e n z b e i s p i e l e   34  und  3 5 .  

B e i s p i e l e   4 0 - 4 3  

G l e i c h e   Menge  e i n e r   S c h l a c k e   d e r   B e i s p i e l e   2 9 - 3 3   w u r d e n   i n  

den   A p p a r a t e n   d e r   B e i s p i e l e   3 4 - 3 9   zum  Zweck  d e s   A u f -  



s c h l u s s e s   m i t   e i n e r   88  %igen   S c h w e f e l s ä u r e   d u r c h   V e r -  

d ü n n e n   von  Oleum  (25  %  f r e i e s   SO3)  m i t   e i n e r   65  % i g e n  
S c h w e f e l s ä u r e   z u r   R e a k t i o n   g e b r a c h t   und   d i e   w ä h r e n d  

d e r   A u f s c h l u ß r e a k t i o n   e m i t t i e r t e   S 0 2 - M e n g e   a n a l y t i s c h   b e -  

s t i m m t .   Die   V e r s u c h e   40  und  41  d i e n e n   a l s   R e f e r e n z v e r -  

s u c h e   und  w u r d e n   o h n e   H i l f s m i t t e l z u s a t z   g e f a h r e n .   Die  V e r -  

s u c h e   42  und  43  w u r d e n   u n t e r   Z u s a t z   von  0 , 0 7 5   %  e i n e s  

P o l y d i m e t h y l s i l o x a n s   in   Form  e i n e r   w ä ß r i g e n   E m u l s i o n   ( H a n -  

d e l s n a m e :   B a y e r - S i l i k o n ö l e m u l s i o n   H R  -   m i t t l e r e s   M o l e k u -  

l a r g e w i c h t   8000)   d u r c h g e f ü h r t .  

In  T a b .   5  s i n d   d i e   E r g e b n i s s e   d i e s e r   V e r s u c h s r e i h e   z u -  

s a m m e n g e s t e l l t .   S i e   z e i g e n ,   daß  d e r   P o l y d i m e t h y l s i l o x a n -  

Z u s a t z   zu  k e i n e r l e i   A b w e i c h u n g e n   vom  V e r h a l t e n   d e r   R e f e -  

r e n z b e i s p i e l e   f ü h r t .  

B e i s p i e l e   4 4 - 4 5  

E i n e   S c h l a c k e   d e r   B e i s p i e l e   2 9 - 3 3   w i r d   in  e i n e r   h i e r f ü r  

g e e i g n e t e n   A p p a r a t u r   m i t   e i n e r   88  %igen   S c h w e f e l s ä u r e  

d u r c h  V e r d ü n n e n   von  Oleum  (25  %  f r e i e s   S03)  m i t   e i n e r   6 5 -  

%igen   S c h w e f e l s ä u r e   z u r   R e a k t i o n   g e b r a c h t .   V e r s u c h   44  

w u r d e   u n t e r   Z u s a t z   von  0 , 1  %   M o n o - / D i i s o p r o p a n o l a m i n   ( 1 : 1 ) ,  

V e r s u c h   45  m i t   0 , 1  %   N a p h t h e n s ä u r e   g e f a h r e n .   N a c h  V e r f e r -  

t i g e n   w u r d e   d i e   R e a k t i o n s m a s s e   5  S t d .   b e i   180°C  g e a l t e r t ,  

in   W a s s e r   g e l ö s t   und  d e r   g e l ö s t e   A n t e i l   des   e i n g e s e t z t e n  

TiO2  s o w i e   d e r   G e h a l t   d e r   L ö s u n g   an  d r e i w e r t i g e m   T i t a n  

b e s t i m m t .  



Die  E r g e b n i s s e   s i n d   in   T a b .   6  z u s a m m e n g e s t e l l t   und  z e i g e n ,  

daß  b e i   V e r w e n d u n g   von  N a p h t h e n s ä u r e   e i n e   um  den  F a k t o r  

5-6  h ö h e r e   S O 2 - E m i s s i o n   a l s   b e i   V e r w e n d u n g   des   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   H i l f s m i t t e l s   a u f t r i t t ,   daß  e i n e   s e h r   s t a r k e  

S c h a u m b i l d u n g   m i t   N a p h t h e n s ä u r e   zu  b e o b a c h t e n   i s t   und  d a ß  

d e r   T i t a n ( I I I ) - G e h a l t   m i t   N a p h t h e n s ä u r e   n a h e z u   v o l l s t ä n -  

d i g   a b g e b a u t   w i r d .  













B e i s p i e l   4 6  

In  d e r   in  F i g .   1  n ä h e r   b e s c h r i e b e n e n   A u f s c h l u ß a p p a r a t u r  

w u r d e   3 1 8 , 6   g  e i n e r   a u f k o n z e n t r i e r t e n   S c h w e f e l s ä u r e   m i t   e i -  

nem  H 2 S 0 4 - G e h a l t   von  6 5 , 0   %  v o r g e l e g t   und  400  g  e i n e r  

t e r n ä r e n   R o h s t o f f m i s c h u n g ,   b e s t e h e n d   aus   80  g  au f   e i n e  

K o r n g r ö ß e   von  8 8  %  <   4 0  µ   a u f g e m a h l e n e m   I l m e n i t ,   d e r   e i n e n  

T i O 2 - G e h a l t   von  6 0 , 0   %,  e i n e n   E i s e n g e h a l t   von  2 4 , 7   %  u n d  

e i n e n   E i s e n ( I I I ) - G e h a l t   von   17 ,4   %  a u f w e i s t ,   160  g  au f   e i n e  

K o r n g r ö ß e   von  85  %  <   4 0  µ   a u f g e m a h l e n e r   S c h l a c k e   A,  d i e  

e i n e n   T i 0 2 - G e h a l t   von  8 5 , 3   %,  e i n e n   T i t a n ( I I I ) - G e h a l t   v o n  

2 8 , 8  %   ( b e r e c h n e t   a l s   TiO2  und  b e z o g e n   a u f   S c h l a c k e )   u n d  

e i n e n   E i s e n - G e h a l t   von  7 ,7   %  a u f w e i s t ,   s o w i e   160  g  a u f  

e i n e   K o r n g r ö ß e   von  7 7 , 4   %  < 4 0  µ   a u f g e m a h l e n e r   S c h l a c k e   B ,  

d i e   e i n e n   T i 0 2 - G e h a l t   von  7 1 , 6   %,  e i n e n   T i t a n ( I I I ) - G e h a l t  

von  9 ,2   %  ( b e r e c h n e t   a l s   TiO2  und  b e z o g e n   a u f   S c h l a c k e )  

und  e i n e n   E i s e n g e h a l t   von  9 ,9   %  a u f w e i s t ,   e i n g e t r a g e n .  

3  M i n u t e n   n a c h   E i n s c h a l t e n d e s   m i t   750  W a t t   b e h e i z b a r e n  

L u f t b a d e s ,   w e l c h e s   d e r   K o m p e n s a t i o n   von  W ä r m e v e r l u s t e n  

d u r c h   A b s t r a h l u n g   d i e n t ,   w u r d e   u n t e r   D u r c h l e i t e n   von  500  1 

L u f t / S t u n d e   i n n e r h a l b   10  M i n u t e n   4 2 6 , 0   g  Oleum  e i n e r   S 0 3 -  
K o n z e n t r a t i o n   von  2 1 , 1  %   zum  S t a r t e n   d e r   A u f s c h l u ß r e a k -  

t i o n   z u g e s e t z t .   Die  T e m p e r a t u r   des   e i n g e t r a g e n e n   L u f t -  

s t r o m s   wurde   d e r   G e f ä ß i n n e n t e m p e r a t u r   n a c h g e f ü h r t ,   um 

W ä r m e v e r l u s t e   zu  v e r m e i d e n .   Der  T e m p e r a t u r - Z e i t - V e r l a u f  

d e r   A u f s c h l u ß r e a k t i o n   i s t   in  F i g .   3  d a r g e s t e l l t .   Man  e r -  

k e n n t   d i e   A u s b i l d u n g   e i n e s   z w e i t e n   a u s g e p r ä g t e n   M a x i m u m s  

d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   e t w a   32  M i n u t e n   n a c h   D u r c h s c h r e i -  

t e n   des   e r s t e n   M a x i m u m s .   Die  im  P u n k t   c  u r s p r ü n g l i c h   v e r -  



f e s t i g t e   R e a k t i o n s m a s s e   v e r f l ü s s i g t e   s i c h   e r n e u t   und  w u r -  

de  m i t   E r r e i c h e n   des   P u n k t e s   e  u n t e r   s p o n t a n e n   s t a r k e n  

D r u c k a n s t i e g   in   d e r   R e a k t i o n s m a s s e   e n d g ü l t i g   f e s t .   Am 

P u n k t   c  kam  es   zu  e i n e m   A u s t r a g   e i n e s   T e i l s   d e r   A u f s c h l u ß -  

m a s s e   a u s   dem  R e a k t i o n s g e f ä ß .  

Das  im  G e f ä ß   v e r b l i e b e n e   A u f s c h l u ß g u t   w u r d e   in  e i n e m  

T r o c k e n s c h r a n k   5  S t u n d e n   b e i   180°C  g e a l t e r t   und  a n s c h l i e -  

ß e n d   d u r c h   Z u g a b e   von  800  ml  W a s s e r   b e i   70°C  i n n e r h a l b   4 

S t u n d e n   u n t e r   D u r c h l e i t e n   von  100  1  L u f t   p r o   S t u n d e   g e -  
l ö s t .   Es  b e f a n d e n   s i c h   9 5 , 0   %  d e s   e i n g e s e t z t e n   TiO2  i n  

d e r   L ö s u n g .   Der   d u r c h s c h n i t t l i c h e   T i ( I I I ) - G e h a l t   d e r   L ö -  

s u n g   l a g   b e i   2 , 2   %  d e s   g e l ö s t e n   T i 0 2 .  

Das  B e i s p i e l   z e i g t ,   daß  d i e   A u f s c h l u ß r e a k t i o n   b e i   E i n s a t z  

von  f e i n t e i l i g e m   I l m e n i t   ( a u s g e d r ü c k t   a l s   P r o z e n t s a t z  

< 4 0   µ)  z u s a m m e n   m i t   g r o ß t e i l i g e r e n   S c h l a c k e n   u n e r w ü n s c h -  

t e r w e i s e   u n t e r   A u s b i l d u n g   von  z w e i   z e i t l i c h   w e i t   a u s e i n -  

a n d e r l i e g e n d e n   Max ima   d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r ,   e i n e r   g r o -  
ßen  V e r z ö g e r u n g   d e r   D a u e r   b i s   z u r   e n d g ü l t i g e n   V e r f e s t i -  

gung   d e r   R e a k t i o n s m a s s e   und  e i n e m   u n e r w ü n s c h t e n   D r u c k -  

a n s t i e g   im  A u f s c h l u ß g e f ä ß   a b l ä u f t .  

B e i s p i e l   4 7  

Die   V e r s u c h s d u r c h f ü h r u n g   e n t s p r a c h   in   a l l e n   P u n k t e n   d e r -  

j e n i g e n   d e s   B e i s p i e l s   46  m i t   dem  U n t e r s c h i e d ,   daß  d e r  

e i n g e s e t z t e   I l m e n i t   zu  100  %  e i n e   K o r n g r ö ß e   z w i s c h e n  

7 5  µ   und   9 0  µ   a u f w i e s .   F i g .   4  z e i g t   den   z e i t l i c h e n   V e r -  

l a u f   d e r   T e m p e r a t u r .   Es  t r i t t   im  G e g e n s a t z   zu  B e i s p i e l   46  

k e i n   z w e i t e s   T e m p e r a t u r m a x i m u m   a u f .   Der  V e r s u c h   v e r l i e f  



ohne   s p o n t a n e   D r u c k e n t w i c k l u n g   im  A u f s c h l u ß b e h ä l t e r .   N a c h  

e n t s p r e c h e n d e r   A b t r e n n u n g   und  A u f l ö s e n   d e r   R e a k t i o n s m a s s e  

in  W a s s e r   b e f a n d e n   s i c h   9 4 , 8   des   e i n g e s e t z t n   TiO2  in   L ö -  

s u n g .   Der  d u r c h s c h n i t t l i c h e   T i ( I I I ) - G e h a l t   d e r   L ö s u n g   w u r -  
de  zu  7 , 2  %   des   g e l ö s t e n   TiO2  b e s t i m m t .  

Das  B e i s p i e l   z e i g t ,   daß  d i e   V e r w e n d u n g   von  r e l a t i v   g r o b -  

t e i l i g e r e m   I l m e n i t   zusammen   m i t   S c h l a c k e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß  

e i n   p r o b l e m l o s e s   A u f s c h l u ß v e r h a l t e n   im  d i s k o n t i n u i e r l i c h e n  

B e t r i e b   e r m ö g l i c h t .  

B e i s p i e l   4 8  

Die  V e r s u c h s d u r c h f ü h r u n g   e n t s p r a c h   in   a l l e n   P u n k t e n   d e r -  

j e n i g e n   d e r   B e i s p i e l e   46  und  47,   m i t   dem  U n t e r s c h i e d ,   d a ß  

d i e   K o r n g r ö ß e   des   e i n g e s e t z t e n   I l m e n i t s   zu  100 %  im  B e -  

r e i c h   z w i s c h e n   9 0  µ   und  1 2 5  µ   l a g .   Der  R e a k t i o n s v e r l a u f  

e n t s p r a c h   dem  des   B e i s p i e l s   47.   Es  b e f a n d e n   s i c h   9 4 , 2   % 

des   e i n g e s e t z t e n   TiO2  in  L ö s u n g   b e i   e i n e m   T i ( I I I ) - G e h a l t  

von  6 , 8  %   des   g e l ö s t e n   T iO2 .   Demnach   w u r d e   auch   b e i  

w e i t e r e r   V e r g r ö b e r u n g   des   e i n g e s e t z t e n   I l m e n i t s   e r f i n d u n g s -  

gemäß  e i n   p r o b l e m l o s e s   A u f s c h l u ß v e r h a l t e n   e r z i e l t .  

B e i s p i e l   4 9  

In  d e r   A p p a r a t u r   des   B e i s p i e l s   46  w u r d e n   3 1 5 , 5   g  e i n e r  

a u f k o n z e n t r i e r t e n   S c h w e f e l s ä u r e   m i t   e i n e m   H 2 S 0 4 - G e h a l t  

von  6 5 , 0  %   v o r g e l e g t   und  400  g  e i n e r   t e r n ä r e n   R o h s t o f f -  

m i s c h u n g ,   b e s t e h e n d   aus   6 6 , 8   g  a u f   e i n e   K o r n g r ö ß e   v o n  

8 7 , 6   % <  4 0  µ   a u f g e m a h l e n e m   I l m e n i t ,   d e r   e i n e n   T i 0 2 - G e -  

h a l t   von  5 9 , 6   %,  e i n e n   E i s e n g e h a l t   von  2 4 , 4  %   und  e i n e n  



E i s e n ( I I I ) - G e h a l t   von  1 7 , 2   %  a u f w e i s t   und   j e   1 6 6 , 6   g  d e r  

b e i d e n   S c h l a c k e n   d e s   B e i s p i e l s   46  e i n g e t r a g e n .  

Es  w u r d e   w e i t e r   e n t s p r e c h e n d   B e i s p i e l   46  v e r f a h r e n   und  d i e  

R e a k t i o n   m i t   4 2 9 , 3   g  O l e i u m   e i n e r   S 0 3 - K o n z e n t r a t i o n   v o n  

2 1 , 8   %  g e s t a r t e t .   Der   T e m p e r a t u r - Z e i t - V e r l a u f   e n t s p r a c h  

in   e t w a   dem  d e r   F i g .   3.  Auch  h i e r   e r e i g n e t e   s i c h   b e i   E r -  

r e i c h e n   d e s   2.  T e m p e r a t ü r m a x i m u m s   e i n   s p o n t a n e r   D r u c k a n -  

s t i e g   im  A u f s c h l u ß g e f ä ß   und  d e r   ü b e r w i e g e n d e   T e i l   d e r  

A u f s c h l u ß m i s c h u n g   w u r d e   a u s   dem  B e h ä l t e r   a u s g e t r a g e n .  

A u f g e s a m m e l t e   T e i l e   d e r   R e a k t i o n s m a s s e   w u r d e n   e n t s p r e c h e n d  

B e i s p i e l   46  g e a l t e r t   und   g e l ö s t .   Es  b e f a n d e n   s i c h   9 3 , 2   % 

d e s   e i n g e s e t z t e n   TiO2  in   L ö s u n g .   Der  d u r c h s c h n i t t l i c h e  

T i ( I I I ) - G e h a l t   l a g   b e i   6 , 1  %   des   g e l ö s t e n   T i 0 2 .  

B e i s p i e l   46  d i e n t   a l s   V e r g l e i c h s b e i s p i e l   f ü r   d i e   n a c h f o l -  

g e n d e n   V e r s u c h e   und   z e i g t   wie  B e i s p i e l   46 ,   daß  b e i   V e r -  

w e n d u n g   von  f e i n t e i l i g e m   I l m e n i t   zusammen   m i t   r e l a t i v  

g r o ß t e i l i g e r e n   S c h l a c k e n   e i n   u n g ü n s t i g e r   R e a k t i o n s a b l a u f  

e r h a l t e n   w i r d .  

B e i s p i e l   50  

Es  w u r d e   wie   in   B e i s p i e l   49  v e r f a h r e n ,   m i t   dem  U n t e r -  

s c h i e d ,   daß  d e r   e i n g e s e t z t e   I l m e n i t   d u r c h   f o l g e n d e   K o r n -  

g r ö ß e n v e r t e i l u n g   g e k e n n z e i c h n e t   w a r :  

11  % <  40  µ,  10  %  4 0 - 7 5   µ,  7 ,8   %  7 5 - 9 0   µ,  16 ,3   %  9 0 - 1 2 5  

5 5 , 1  %   1 2 5 - 1 5 0   µ.  Er  war   d e m n a c h   r e l a t i v   g r o ß t e i l i g e r   a l s  

d i e   e i n g e s e t z t e n   S c h l a c k e n .   Der  T e m p e r a t u r - Z e i t - V e r l a u f  

e n t s p r a c h   in   e t w a   dem  in  F i g .   4,  d . h .   es  t r a t   n u r   1  a u s g e -  



p r ä g t e s   T e m p e r a t u r m a x i m u m   a u f .   Es  b e f a n d e n   s i c h   9 2 , 2  %   d e s  

e i n g e s e t z t e n   TiO2  in  L ö s u n g .   Der  T i ( I I I ) - G e h a l t   d e r   L ö s u n g  

l a g   b e i   8 , 2  %   vom  g e l ö s t e n   T i 0 2 .  

B e i s p i e l   50  z e i g t   w i e d e r u m ,   daß  e r f i n d u n g s g e m ä ß   d e r   E i n -  

s a t z   von  r e l a t i v   g r o b t e i l i g e r e m   I l m e n i t   z u s a m m e n   m i t   f e i n -  

t e i l i g e r e n   S c h l a c k e n   e i n   p r o b l e m l o s e s   A u f s c h l u ß v e r h a l t e n  

e r m ö g l i c h t .  

B e i s p i e l   51 

Es  w u r d e   e n t s p r e c h e n d   B e i s p i e l   49  v e r f a h r e n ,   m i t   dem  U n -  

t e r s c h i e d ,   daß  d i e   e i n g e s e t z t e   S c h l a c k e   A  in   e i n e r   K u g e l -  

s c h w i n g m ü h l e   au f   100  %  < 4 0   µ  u n d   d i e   e i n g e s e t z t e   S c h l a c k e  

B  e b e n f a l l s   au f   100  %  <  4 0  µ  a u f g e m a h l e n   w u r d e .  

Der  e i n g e s e t z t e   I l m e n i t   war  d e m n a c h   m i t   8 7 , 6   %  <  4 0  µ  

r e l a t i v   g r o b t e i l i g e r   a l s   d i e   e i n g e s e t z t e   S c h l a c k e n .  

Es  w u r d e   e i n   T e m p e r a t u r - Z e i t - V e r l a u f   e n t s p r e c h e n d   F i g .   5 

e r h a l t e n ,   d . h .   im  V e r g l e i c h   zu  B e i s p i e l   49 ,   F i g .   3  w a r  

das   z w e i t e   T e m p e r a t u r m a x i m u m   n u r   a n d e u t u n g s w e i s e   a u s g e -  

p r ä g t   und  es  kam  zu  k e i n e m   s p o n t a n e n   D r u c k a n s t i e g   im  R e a k -  

t i o n s g e f ä ß .  

Nach  e n t s p r e c h e n d e r   W e i t e r v e r a r b e i t u n g   w u r d e n   9 6 , 7   %  d e s  

e i n g e s e t z t e n   TiO2  in  d e r   L ö s u n g   g e f u n d e n .   Der  T i t a n ( I I I ) -  

G e h a l t   l a g   b e i   7 , 5  %   des   g e l ö s t e n   T i 0 2 .  



B e i s p i e l   51  z e i g t ,   daß  es   m ö g l i c h   i s t ,   p r o b l e m l o s   A u f -  

s c h l u ß v e r h a l t e n   a u c h   m i t   v e r h ä l t n i s m ä ß i g   f e i n t e i l i g e m  

I l m e n i t   zu  e r h a l t e n ,   s o l a n g e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   s i c h e r g e -  

s t e l l t   i s t ,   daß  d i e   e i n g e s e t z t e n   S c h l a c k e n   r e l a t i v   f e i n -  

t e i l i g e r   a l s   d e r   I l m e n i t   s i n d   o d e r   u m g e k e h r t   b e t r a c h t e t ,  

d e r   e i n g e s e t z t e   I l m e n i t   r e l a t i v   g r o ß t e i l i g e r   a l s   d i e   e i n -  

g e s e t z t e n   S c h l a c k e n   i s t .  

B e i s p i e l   5 2  

a)  E i n e   T i t a n s c h l a c k e   f o l g e n d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g  -   7 1 , 6   % 

TiO2  ( d a v o n   9 , 2  %   a l s   T i ( I I I ) ,   7 , 7   %  F e  -   w i r d   in   e i n e r  

k o n t i n u i e r l i c h e n   K u g e l m ü h l e   m i t   p n e u m a t i s c h e m   A u s t r a g  

g e m a h l e n .   Vor   E i n t r a g   in   d i e   M ü h l e   w e r d e n   dem  R o h e r z  

0 , 0 1   %  e i n e r   M i s c h u n g   a u s   1  G e w . - T l .   M o n o i s o p r o p a n o l a m i n  

und   1  G e w . - T l .   D i i s o p r o p a n o l a m i n   z u g e f ü g t .   Das  in  e i n e m  

Z y k l o n   a b g e s c h i e d e n e   g e m a h l e n e   E rz   w e i s t   e i n e   F e i n h e i t  

von  89  %  k l e i n e r   40  µm  a u f .   D ie   D u r c h s a t z l e i s t u n g   d e r  

M ü h l e   w i r d   zu  9 ,01   t o / h   b e s t i m m t .  

b)  E i n e   dem  B e i s p i e l   52a)   e n t s p r e c h e n d e   T i t a n s c h l a c k e  

w u r d e   u n t e r   g l e i c h e n   B e d i n g u n g e n   e i n e r   M a h l u n g   u n t e r z o g e n ,  

m i t   dem  U n t e r s c h i e d ,   daß  dem  R o h e r z   v o r   d e r   M a h l u n g   k e i n  

H i l f s m i t t e l   z u g e s e t z t   w u r d e .   Das  a b g e s c h i e d e n e   g e m a h l e n e  

E r z   w e i s t   e i n e   F e i n h e i t   von  87  %  k l e i n e r   40  µm  a u f .   D i e  

D u r c h s a t z l e i s t u n g   d e r   M ü h l e   w u r d e   zu  7 , 8 3   t o / h   b e s t i m m t .  

D a r a u s   f o l g t ,   daß  d e r   Z u s a t z   von   0 ,01   %  M o n o - / D i i s o p r o -  

p a n o l a m i n   b e i   g l e i c h e r   b i s   b e s s e r e r   M a h l f e i n h e i t   e i n e  

S t e i g e r u n g   d e r   D u r c h s a t z l e i s t u n g   um  15  %  b e w i r k t   h a t .  



Es  w i r d   d e u t l i c h ,   daß  s c h o n   d u r c h   den  Z u s a t z   k l e i n s t e r  

Mengen   e i n e   g r o ß e   V e r b e s s e r u n g   d e r   D u r c h s a t z l e i s t u n g   e r -  

z i e l t   w i r d .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   e i n e r   h y d r o l y s i e r b a r e n   T i -  

t a n y l s u l f a t l ö s u n g   aus   G e m i s c h e n   von  z u v o r   a u f g e m a h -  

l e n e n   I l m e n i t -   und   T i t a n ( I I I ) - h a l t i g e n   R o h s t o f f e n ,  

i n s b e s o n d e r e   T i t a n ( I I I ) - h a l t i g e n   S c h l a c k e n ,   A u f -  

s c h l u ß   d e r   R o h s t o f f - G e m i s c h e   m i t   S c h w e f e l s ä u r e   u n d  

L ö s e n   d e r   v e r f e s t i g t e n   R e a k t i o n s m a s s e n   in  e i n e m  

w ä ß r i g e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   T i t a n ( I I I ) - h a l t i g e n   R o h s t o f f e   in  A n w e s e n h e i t  

o r g a n i s c h e r   H i l f s s t o f f e   a u s   d e r   G r u p p e   d e r   A l k a n o l -  

a m i n e   u n d / o d e r   P o l y s i l o x a n e   a u f g e m a h l e n   w e r d e n .  

2.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d a s   A l k a n o l a m i n   e i n   M o n o i s o p r o p a n o l a m i n   u n d /  

o d e r   e i n   D i i s o p r o p a n o l a m i n   u n d / o d e r   e i n   T r i i s o p r o -  

p a n o l a m i n   i s t .  

3.  V e r f a h r e n   gemäß  e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  o d e r   2,  d a -  

d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   P o l y s i l o x a n   e i n   l a n g -  

k e t t i g e s   u n d / o d e r   v e r z w e i g t e s   A l k y l - ,   A c r y l - ,   C y c l o -  

a l k y l -   u n d / o d e r   H y d r o x y l - s u b s t i t u i e r t e s   P o l y s i l o x a n  

i s t .  

4.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  das   P o l y s i l o x a n   e i n   P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   i s t .  

5.  V e r f a h r e n   gemäß  e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   4,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   o r g a n i s c h e n   H i l f s m i t t e l   i n  

Form  von  w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   u n d / o d e r   E m u l s i o n e n   e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n .  



6.  V e r f a h r e n   gemäß  e i n e m   d e r   A n p r ü c h e   1  b i s   5,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   o r g a n i s c h e n   H i l f s m i t t e l   i n  

Mengen   von  0 , 0 0 2   b i s   0 , 5   G e w . - % ,   b e v o r z u g t   0 , 0 0 5   b i s  

0 , 1 5   G e w . - % ,   b e z o g e n   a u f   d a s   e i n g e s e t z t e   G e m i s c h ,  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

7.  V e r f a h r e n   gemäß  e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   6,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   zum  A u f s c h l u ß   e i n g e s e t z t e n  

I l m e n i t - R o h s t o f f e   h i n s i c h t l i c h   i h r e r   m i t t l e r e n   P a r -  

t i k e l g r ö ß e   r e l a t i v   g r o b t e i l i g e r   a l s   d i e   e i n g e s e t z t e n  

T i t a n ( I I I ) - h a l t i g e n   R o h s t o f f e   s i n d .  

8.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   7,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

b e i   E i n s a t z   von  I l m e n i t - R o h s t o f f e n   m i t   e i n e r   m i t t l e -  

r e n   T e i l c h e n g r ö ß e   von  0 - 9 0   %  k l e i n e r   4 0  µ   T i t a n ( I I I ) -  

h a l t i g e   R o h s t o f f e   m i t   e i n e r   m i t t l e r e n   T e i l c h e n g r ö ß e  

von  9 1 - 1 0 0   %  k l e i n e r   4 0  µ   und  daß  b e i   E i n s a t z   v o n  

I l m e n i t - R o h s t o f f e n   m i t   e i n e r   m i t t l e r e n   T e i l c h e n -  

g r ö ß e   von  0 -60   %  k l e i n e r   4 0  µ   T i t a n ( I I I ) - h a l t i g e n  

R o h s t o f f e n   m i t   e i n e r   m i t t l e r e n   T e i l c h e n g r ö ß e   von  6 5 -  

100  %  k l e i n e r   40  µ   v e r w e n d e t   w e r d e n .  
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