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64 Vertahren zur Wiederverwendung von Abfallschwefelséure.

@ Die beim Titanrohstoffaufschiuss anfallende 20 -

24 %-ige Abfallschwefelsdure wird auf 65 - 75% auf~
konzentriert und volistandig oder zumindest grossenteils
zusammen mit den ausgefilllen Metallsalzen einer
Réstung (R) unterzogen. Wahrend die dabei gebildeten
Metalloxide (MeO) deponiert werden, werden die erzeug-
ten Schwefeloxid-Gase mit Wasser zu hochkonzentrierter,
2.B. 98 %-iger Schwefelsiure, umgesetzt, die in den Titan-
rohstoff-Aufschluss rezirkuliert wird, Da bei der Rezirkula-
tion der Anteil riickgefiihrter Metaliverbindungen stark ver-
mindert ist, lasst sich ein Titandioxidpigment hoherer Qua-
litat mit geringem apparativen und energetischen Aufwand
erzeugen.

0,5464 (95%) HySQy/T i 0y

17766 (80 E 0
708 Jig,57707

>c v
17151 -
1,391 Ped
J' T0,57797 " DS (23%)
- 0,349
DF (52)




1 CH 677 933 A5 2

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Wieder-
verwendung der bei der Titandioxidherstellung nach
dem Sulfatverfahren anfallenden Abfallschwefel-
sdure niedriger Konzentrafion, wobei die anfallende
Abfallschwefelséure von einer Ausgangskonzen-
tration von 20~24 Gew.-% auf 65-75 Gew.-% auf-
konzentriert wird, wobei ein Teil der gelosten Metall-
salze ausfallt und mit der autkonzentrierten Schwe-
felséure eine Suspension bildet.

Ein solches Verfahren ist beispielsweise aus der
DE-A 2 729 755 bekannt.

Bei der Titandioxid-Herstellung ist die Entsor-
gung der Abfallprodukte, inshesondere der anfal-
lenden Schwefelsdure niedriger Konzentration und
der darin enthaltenen Metallsalze ein dringendes
Problem. Dje einzige, auf die Dauer tragbare L&-
sung ist die Wiederverwendung der Abfallschwefel-
sdure, der sogenannten Dinnsaure, zum Auf-
schluss der Titanrohstoffe. Da dazu jedoch Schwe-
felsdure hoherer Konzentration erforderlich ist,
d.h. je nach Ausgangsmaterial mit einer Konzentrati-
on zwischen ca. 85 und 90 Gew.-%, muss die Diinn-
schwefelsdure auf ejne héhere Konzentration auf-
konzentriert werden. Aus praktischen und energeti-
schen Griinden ist es jedoch zweckméssig und
tiblich, diese Aufkonzeniration nur bis zu einer End-
konzentration von ca. 65-75 Gew.-% vorzunehmen
und die aufkonzentrierte Schwefelsdure mit héchst-
konzentrierter Schwefelséure von mindestens 95
Gew.% zu mischen, um die fiir den Start der Titan-
rohstoff-Aufschlussreakiion  erforderliche  Kon-
zentration zu erreichen.

Ein weiteres Problem ist die Beseitigung der in
der Abfallschwefelsdure enthaltenen Metallsalze,
insbesondere Schwermetallsulfate. Zwar fallen bei
der Aufkonzeniration der Diinnschwefelsdure die
meisten Metallsalze aus und bilden eine Suspensi-
on. Durch Filtrieren der aufkonzentrierten Saure
kann der grosste Teil der ausgefiliten Metallsalze
abgetrennt und enifernt werden, so dass die auf-
konzentrierte Schwefelsiure ausser immer noch
gelosten Metallsalzen nur noch Reste von ausge-
fallten Metallsalzen enthélt. Der vorzugsweise aus
Metallsulfaten und anhaftender Schwefelsdure be-
stehende Filterkuchen wird dagegen in einer Rost-
anlage weiterverarbeitet, wobei die enistehenden
Schwefeloxid-Gase zur Herstellung von héchstkon-
zentrierter Schwefelséure verwendet werden, die
in den Titanrohstoff-Aufschiuss  zuriickgefithrt
wird.

Nachieilig bei dem bekannten Verfahren ist es,
dass die in der aufkonzentrierten Schwefelséure
verblebenden Metallsalze einen negativen Ein-
fluss auf die Qualitat des erzeugten Titandioxid ha-
ben, insbesondere die Chrom- oder Vanadiumsalze,
die wegen ihrer farbenden Wirkung einen beson-
ders starken Einfluss auf die Pigmentqualitat ha-
ben. Eine Verbesserung wére zwar durch eine wei-
tere Aufkonzentration der Schwefelsiure in einer
Hochkonzentrieranlage unter Ausféllung weiterer
Metallsalze zu erreichen, Dies erfordert jedoch
aufwendige und energieintensive Zusatzanlagen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die
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vorstehend genannten Nachteile des Standes der
Technik zu beseitigen und ein Verfahren zur Wie-
derverwendung der bei der Titandioxid-Herstellung
anfallenden Abfallschwefelséure nach einem einfa-
chen Konzept zu schatfen, das keine aufwendigen
Zusatzkomponenten erfordert, und bei dem auf eine
Hochkonzentrierung der Schwefelsiure auf mehr
als 65-75 Gew.-% verzichtet wird, und wobei irotz-
dem die Rickfiihrsaure deutlich weniger Metallver-
unreinigungen enthélt. Das Verfahren soll zudem
fir die verschiedenen Ausgangsprodukte, insbe-
sondere Titanschlacke und llmenit als Rohstoff bei
der Titandioxid-Herstellung einsetzbar sain.

Bei einer Ausfiihrung der Erfindung wird diese
Aufgabe dadurch geldst, dass nur ein Teil der aus
der Abfalischwefelséiure gewonnenen aufkonzen-
trierten Schwefelséure nach Abtrennung der aus-
geféllten  Metallsalze ~zum  Titanrohstoff-Auf-
schluss zurlickgefiihrt wird, wahrend der (ibrige
Teil der Suspension gerostet wird, dass die bei der
Roéstung entstehenden Schwefeloxide zu hochkon-
zentrierter Schwefelsdure umgesetzt werden, und
dass diese hochkonzentrierle Schwefelsdure zum
Titanrohstoff-Aufschluss zurlickgefiitirt wird.

Der Anteil der direkt in den Aufschluss zurfick-
gefihrien aufkonzentrierten Schwefelsiure kann
bei einem bevorzugten Ausfithrungbeispiel der Er-
findung auch Null sein, d.h. dass die gesamte aus
der Abfallschwefelsdure gewonnene aufkonzen-
trierte Schwefelséure zusammen mit den ausgefall-
ten Metallsalzen gerdstet wird, dass die bei der Ro-
stung entstehenden Schwefeloxide zu hochkonzen-
trierter Schwefelsdure umgeseizt werden, und
dass die hochkonzentrierte Schwefelsdure zum Ti-
tanrohstoff-Aufschluss zuriickgefiihrt wird. Damit
wird das Verfahren besonders einfach, da keine
Filteranlage fiir die Suspension erforderlich ist.

Auch wenn ein Teil der aufkonzentrierten Schwe-
fels&ure, mit Vorteil maximal ein Viertel, in der Regel
jedoch weniger, in den Aufschluss zuriickgefiihrt
wird, reduzieren sich die in der aufkonzentrierten
Séure riickgefihrten Metallsalze auf einen Bruch-
teil der Verunreinigungen bei vorbekannten Ver-
fahren, so dass die Pigmentqualitét deutlich verbes-
sert ist. .

In den beiliegenden Figuren sind Zirkulations-
schemata der Schwefelséure bei erfindungsgemés-
sen Verfahren mit verschiedenen Ausgangsmate-
riglien und verschiedenen Anteilen riickgefiihrier
aufkonzentrierter Schwefelséure dargestellt. Es
zeigen:

Fig. 1 ein Zirkulationsschema unter Verwendung
von QIT-Schlacke mit vollstandiger Uberfiihrung
der Suspension in die Réstung,

Fig. 2 ein Zirkulationsschema fiir QIT-Schiacke
unter direkter Riickfiihrung etwa eines Fiinftels der
aufkonzentrierten Schwefelséure, und

Fig. 3 ein Zirkulationsschema unter Verwendung
einer limenit-Mischung als Rohstoff.

Die in den Zirkulationsschemata der Figuren an-
gegebenen Zahlenwerte bezeichnen die jeweiligen
Mengen 100%iger Schwefelsiure in der S#ure,
bzw. Suspension der angegebenen Schwefelssure-
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konzentration in Tonnen, bezogen auf eine Tonne
hergestelltes Titandioxid.

In den in den Fig. 1 und 2 wiedergegebenen Sche-
mata wird kanadische QIT-Titanschlacke der
Quebec Iron and Titanium Corp. mit einem TiO2-Ge-
halt von 78,5% verwendet, dabei ist bereits ein
grosser Teil des im Erz, insbesondere im limenit ent-
haltenen Eisensulfats abgetrennt, so dass die Titan-
schlacke nur nach einen kleinen Teil von Eisen, je-
doch grissere Anteile anderer Metalle, beispiels-
weise Aluminium und Magnesium, und insbesondere
storende Anteile von Chrom und Vanadium auf-
weist.

In dem in Fig. 1 dargestellten Beispiel werden pro
Tonne (t} erzeugtes Titandioxid 2,323 t Schwefel-
s#ure, bezogen auf 100%, mit einer Konzentration
von Uber 88 Gew.-% sowie Dampf benétigt. Bei dem
auf den Rohstoff-Aufschluss folgenden Titandi-
oxid-Herstellverfahren fallen 1,3961 t Abfallschwe-
felsaure, bezogen auf 100%, mit einem Metallsulfat-
Anteil entsprechend 0,5779 t Schwefelsiure als
Diinnsaure DS an, sowie 0,3490 t 5%ige Schwefel-
sdure als Dinnfilirat DF, welche entsorgt werden
muss, da eine Wiederaufbereitung sehr unwirt-
schafilich wére. Die Diinnschwefelsaure wird in ei-
ner mehrstufigen Eindampfanlage C auf eine Kon-
zentration von ca. 70 Gew.-% aufkonzentriert, wo-
bei der grosste Teil der in der Abfallséure enthalte-
nen Salze, insbesondere der Metallsulfate, ausfalit
und in Suspension geht. Fir die Aufkonzentrierung
kann dabei Dampf von {iblichen Driicken und Tem-
peraturen verwendet werden, welcher zum Teil bei
der folgenden Rdstung anféllt, zum Teil kann er
aber auch als Abwarme aus dem Titandioxid-Produk-
tionsprozess entnommen werden, was die Energie-
kostenr neben den Vorieilen der Mehrstufigkeit zu-
sétzlich glinstig beeinflusst.

Die gebildete Suspension (Slurry) mit einem
Schwefelsduregehalt in fliissiger Form von 1,3961 t
und in Form von Metallsulfaten von 0,5779 t wird ei-
ner Rostanlage R zugefiihrt und dort gespalten.
Aus den entstehenden gasformigen Schwefeloxiden
wird durch Zugabe von Wasser 1,7766 t hochkon-
zentrierte Schwefelsaure gebildet.

Diese aus der Réstung erhaltene hochkonzen-
trierte Schwefelséure wird in den Aufschluss zu-
riickgefiihrt, wobei der im Prozess entstehende
Schwefelsdurevetiust durch Beigabe von 0,5464 t
Frischs#ure ausgeglichen wird. Die bei der Réstung
anfallenden, weitgehend schwefelséurefreien Me-
talloxide MeO werden entsorgt und einer Deponie
zugefiihr.

Fig. 2 zeigt ein Ausfilhrungsbeispiel, bei welchem
ebenfalls QIT-Schlacke als Rohsioff verwendet
wird. Zum Unterschied zu dem in der vorangegange-
nen Figur dargestellten Beispiel wird jedoch ein Teil
der Suspension nach der Aufkonzentrierung auf 70
Gew.~% mit einem Anteil von 0,270 t Schwefelsau-
re, bezogen auf 100%, abgezweigt, d.h. ca. 20% der
Suspension. Dieser Teil wird einer Filterpresse F
zugefhrt, in welcher die ausgefaliten Metallsalze
MS abgefrennt werden. Die filtrierte aufkonzen-
trierte Schwefels&ure wird in den Titanrohstoff-
Aufschluss zuriickgefiihrt, wahrend die Filtersalze
mit dem Rest der Suspension mit einem Fliissiggehalt
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von Schwefelsdure von 1,261 t und einem Schwefel-
sduregehalt in Sulfaten von 0,5779 t der Rostung
zugefiihrt werden. Aus den Rostgasen erhalt man
durch Zugabe von Wasser 1,5336 t Schwefelsdure
von 98 Gew,-%, welche in den Aufschluss zurlick-
gefuhrt wird. In diesem Fall ist eine Zugabe von
0,5194 t 98%iger Frischsdure als Ausgleich der
Verluste erforderlich.

Fig. 3 zeigt ein Zirkulationsschema, bei dem als
Rohstoff fiir den Aufschluss eine Mischung ver-
schiedener limenite verwendet wird, d.h. eine Mi-
schung aus 50 malaysischem, aus 20% thailéndi-
schem, und aus 30% ausiralischem limenit. Hierbei
werden 3,3782 t Schwefelsdure im Aufschluss be-
notigt, und es fallen 2,023 t Diinnséure an, wovon
0,5229 1 als 5%iges Diinnfilirat DF mit 0,0757 t in
Suspension verloren gehen, sowie 0,7249 t als
Hafisdure des  abgeschiedenen  Griinsalzes
(Copperas). Fir die Rezirkulation stehen dann noch
1,5001 1 23%ige Dinnschwefelsaure DS mit 0,5546 t
Saure in den Sulfaten zur Verfiigung. Nach der
Aufkonzenirierung der Dinnsaure auf ca. 70 Gew.-
% ist es hier vorteithaft, einen solchen Anteil abzu-
zweigen und durch Filterung von den ausgeféllten
Metallsalzen MS zu befreien, dass 1,24 t 70%ige
Schwefelsdure in den Aufschluss zuriickgefiihrt
werden kann. Die restliche Suspension mit 0,2601 t
Schwefelséure und 0,5546 in Form von Sulfaten
wird gerbstet und zu 0,7332 t 98%iger Schwefelsau-
re verarbeitet, die zum Aufschluss rezirkuliert
wird. Es muss zum Ausgleich der Verlusie dann
noch 1,4050 t hochkonzentrierte Frischs&ure in den
Aufschluss zugegeben werden.

Im Vergleich zu dem aus der DE-A 2 729 755 zu
entnehmenden Vergleichsbeispiel ist der Gehalt der
wiederaufbereiteten und rezyklierten Schwefelséu-
re an metallischen Verunreinigungen erheblich re-
duziert, d.h. auf hochstens 20% des Vergleichsbei-
spieles, in der Regel jedoch noch wesentlich weni-
ger. Die Qualitét der erzeugten Titandioxidpigmente
ist daher deutlich verbessert und deren Fremd-
stoffgehalt wesentlich vermindert, ohne die Not-
wendigkeit, die Abfallschwefelsdure auf hohere
Konzentrationen mittels aufwendiger Einrichtungen
und erhdhtem Energieeinsatz hochkonzentrieren zu
miissen.

Es ist klar, dass die einzelnen Zahlenwerte je
nach Provenienz der Rohmaterialien etwas ver-
schieden sein milssen. Bei Verwendung stdafrika-
nischer, kanadischer, norwegischer oder australi-
scher Titanschlacke, bzw. von limeniten verschie-
denen Ursprunges miissen die bendtigten Mengen
an die jeweilige Rohstoffzusammensetzung unter
Berlicksichtigung der Lehre der Erfindung ange-
passt werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Wiederverwendung der bei der
Titandioxidherstellung nach dem Sulfatverfahren
anfallenden Abfallschwefelsdure (DS) niedriger
Konzentration, wobei die anfallende Abfallschwefel-
sdure von einer Ausgangskonzeniration von 20-
24 Gew.-% auf 65-75 Gew.-% aufkonzenitiert
wird, wobei ein Teil der gelosten Metallsalze ausfallt
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und mit der aufkonzentrierten Schwefelsdure eine
Suspension bildet, dadurch gekennzeichnet, dass

nur ein Teil der aus der Abfallschwefelséure (DS)
gewonnenen  aufkonzentrierten  Schwefelséure
nach Abfrennung der ausgefilten Metallsalze 5
(MS) zum Titanrohstoff-Aufschluss zuriickgefiihrt
wird, wahrend der Ubrige Teil der Suspension gerd-

stet wird, dass die bei der Rostung (R) enistehen-

den Schwefeloxide zu hochkonzentrierter Schwe-
felséure umgesetzt werden, und dass diese hoch- 10
konzentrierie  Schwefelsdure zum Titanrohstoff-
Aufschluss zuriickgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass hochstens ein Viertel der aufkon-
zentrierien Schwefelsdure nach Abtrennung der 15
ausgefiliten Metallsalze zum Aufschluss zuriick-
gefiihrt wird,

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass der tibrige Teil der Suspensi-
on zusammen mit den abgetrennten Metallsalzen ge- 20
rostet wird.

4. Verfahren zur Wiederverwendung der bei der
Titandioxidherstellung nach dem Sulfatverfahren
anfallenden Abfalischwefelsdure (DS) niedriger
Konzentration, wobei die anfallende Abfallschwefel- 25
sdure von einer Ausgangskonzentration von 20-

24 Gew.-% auf 65-75 Gew.-% aufkonzentriert

wird, wobei ein Teil der gelosten Metallsalze ausfallt

und mit der aufkonzentrierten Schwefelsdure eine
Suspension bildet, dadurch gekennzeichnet, dass 30
die gesamte aus der Abfallschwefelséure (DS) ge-
wonnene aufkonzentrierte Schwefelsdure zusam-

men mit den ausgefallien Metallsalzen (MS) ger-

stet wird, dass die bei der Réstung (R) entstehen-

den  Schwefeloxide zu  hochkonzenirierter 35
Schwefelsdure umgesetzt werden, und dass diese
hachkonzentrierte Schwefelsdure zum  Titanroh-
stoff-Aufschluss zuriickgefiihrt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 14, da-
durch gekennzeichnet, dass fiir die Aufkonzentrie- 40
rung (C) der Abfallschwefelsdure wenigstens zum
Teil Dampf verwendet wird, welcher bei der Réstung
(R) anfallt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-5, da-
durch gekennzeichnet, dass fiir die Aufkonzentrie- 45
rung (C) wenigstens zum Teil Abwérme aus dem Ti-
tandioxid-Produktionsprozess verwendet wird.
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