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Verfehren zur Herstellung von Titandioxid-Konzentraten

1

- Anwendungsgebiet der Erfindung

‘Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Titandioxid-Konzentraten durch Entfernen des Eisens
aus Eisenoxide aufweisendem titanoxidhaltigem Material mit
Hilfe von mindestens 70 Vol.-% Chlor enthaltenden Gasen.

Charakteristik der bekannten technischen Logungen

Aus der US-PS 2 184 885 ist ein Verfahren zur Entfernung von
Eisen aus einem Eisen-Titan-Erz bekannt, bei welchem eine
innige Mischung des Erzes mit 1 bis 12 Gew.-% Kohlenstoff
bei Temperaturen iiber 500 °¢ chloriert wird, wobei der
Hauptteil des Eisens und merkliche Mengen Titan als Chloride
verdampfen. Der_verbleibende'Rﬁckstand besteht im wesentli-
chen aus Titandioxid mit nur geringem Elsengehalt.

Beim Verfahren zur Herstellung von Titandioxid-Konzentraten.
durch Entfernen des BEisens aus Eisenoxide aufweisendem titan-
oxidhaltigem Material nach der nichtvorversffentlichten euro-
piischen Patentanmeldung Nr. 83 100. 378.5 setzt man das'in
Bewegung gehaltene titanoxidhaltige Material nit einem aus
Chlor und gegebenenfalls einem Inertgas bestehenden Gasge-
migch in einer auf 800 bis 1300 °C aufgeheizten Reaktions~
zone um. Dabei bildet sich Eisen~III-chlorid, welches ver-
fliichtigt wird, und es verbleibt ein im wesentlichen aus
Titandioxid bestehender Riickstand, | ~

Nachteilig ist bei dem zuerst genannten Verfahren, daB es
~ bezliglich seiner Selektivitdt schwierig zu kontrollieren
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ist, widhrend bei dem zuletzt genannten Verfahren, welches
endotherm abliuft, die Zufﬁhrung der erforderlichen Widrme
‘besondere MaSnahmen erfordert.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesserten
Verfahrens zur Herstellung von Titandioxid-Konzentraten, mit
dem eine praktisch vollsténdige Selektivitdt bezliglich der
Trennung von Titendioxid und oxidisch gebundenem Eisen er-
reicht wird,

Darlegung des Wegeng der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum
' Entfernen dee Eisens aus Eisenoxide aufweiséndemvtitanoxid-
haltigem Material mit chlorhaltigen Gasen anzugeben, bei
welchem zur Zufilhrung der erforderlichen Reaktionswirme auf
eine Uberhitzung der Reaktanten tiber die einzustellende
Reaktionstemperatur hinaus verzichtet werden kamn.

‘Das wird erfindungsgemi dadurch erreicht, daB man minde-
stens 0,1 % des im titanoxidhaltigen Material enthaltenen
Eigens mit Hilfe eines Reduktionsmittels beli Temperaturen
von 500 bis 1300 °C, vorzugsweise 600 bis 1100 °C, in den
nullwertigen Zugtand iiberfilhrt, und da8 man das teilweise
reduzierte titanoxidhaltige Material bei Temperaturen von -
300 bis 1300 °C, vorzugsweise 500 bis 1100 °C mit den chlor-
haltigen Gasen umsetzt. |

Das Verfahren gemiB der'Erfindung kann wahlweise auch noch
dadurch ausgestaltet sein, daB man

‘a) das chlorlerte titanoxidhaltige Mhterlal mit Wasser aus-
wédscht,



b) mindestens 1 % des im titanoxidhaltigen Materisl enthalte-
nen Eisens in den nullwertigen Zustand ilberfiihrt,

"~ ¢) ein gasformiges Redukfionsmittel verwendet,

d) als_gasférmiges Reduktionsmittel Waséerstoff verwendet,
e) als gasfﬁrmigeé Reduktionsmittel Erdgas verwendet,

lf) als gasfarmiges Reduktionsmittel Kohlenmonoxid verwendet,

g) das gasformige Reduktionsmittel mit einer Strimungsge-~
schwindigkeit von 1 bis 100 cm/s, vorzugsweise 2 bis 50
- cm/s, mit dem tltanoxidhaltigen Material in Berﬁhrung
bringt,
h) als Reduktionsmittel Kohlenstoff, vorzugsweise in Form
von Koks, in htchetens stﬁohiomet;ischer Menge verwandét,

i) die chlorhaltigen Gase mit einer Strémungsgeschwindigkeit
von 2 bis 100 cm/s, vorzugsweise 5 bis 50 cm/s, mit dem
teilweise reduzierten titanoxidhaltigen Material in Be-
rithrung bringt.

Beim erfindungsgemiBen Verfahren ktnnen als titanoxidhalti-
ges Material insbesondere Ilmenit (Hauptbestandteile: FeTiOB,
Fe 203s Ti0 ), Leukoxen (Verwitterungsprodukt des Ilmenits)
oder Titanmagnetit (Hauptbestandteile: Fe3 4 Fe2 3 Tioa)
eingesetzt werden.

. Beim Verfahren gem#f der Erfindung wird bei der Verwendung
eines titanoxidhaltigen Materials, welches auch oxidisch ge~
bundenes Vanadium und Mangan enth#lt, das Vanadium als Chlo-
rid oder Qxyohlorid gleichzeitig mit dem Eisen-III~chlorid



verflﬁchtigt. Das Manganchlorid hingegen verfluchtigt gich .
zum gréften PTeil nur bei Chloriezungstemperaturen iber 900 °c;
wihrend es bei niedrigeren Temperaturen im wesentlichen im
titanoxidheltigen Material zuriickbleibt, aus welchem es mit
Wasser unter Bildung einer reinen Manganchloridltsung ausge-
waschen werden kann.

Beim erfindungsgemtifen Verfahren l&uft die bei der Chlorie-
rung des tellweise reduzierten titanoxidhaltigen Materials
erfolgende Bildung von gasfirmigem Eisen-III-chlorid bereits .
dann exotherm‘ab,'wenn dag teilweise reduzierte titanoxid-
haltige Material geringe Gehalte an metallischem Eigen auf-
weist; wihrend das iibrige Eisen im zweiwertigen Zustand vor-
liegt (ermiftelﬁ aufgrund réntgenographischer Untersuchungen).

Beim Verfahren géméﬂ der Erfindung kann die teilweise Reduk-
tion des titanoxidhaltigen Materials durch Einstellung der
Temperatur bei der Behandlung nit dem Reduktionsmittel so
gefithrt werden, daB die anschlieBende Chlorierung nur schwach
exotherm ablduft. Gegebenenfalls kemn der Grad der Exothermie
der Chlorierungsreaktion auch durch Zumischen von nicht teil-
weipe reduziertem titanoxidhaltigem Material eingestellt
werden.

Wird beim erfindungsgeméfen Verfahren Kohlenstoff, beispiels-
weise Koks, als Reduktionemittel verwendet, so sollte seine
KorngrdBe etwa der Korngrtfie des eingesetzten titanoxidhal ti=-
1gen Materials entsprechen,

.Beim Verfshren gemif der Erfindung ktnnen als gasformiges
Reduktionsmittel auch Mischungen aus Wasserstoff, Erdgas oder
Kohlenmonoxid dienen. ”

Mit dem erfindungsgemifen Verfahren wird trotz der zwischen-
zeitlichen Ubertithrung eines Teiles des im titanoxidhaltigen
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Material enthaltenen Elsenoxlds in metallisches Eisen eire
praktisch vollsténdige Selektivitit beziiglich der Trennung
von Titandioxid und oxidisch gebundenem Eisen erreicht.

Ausfuh;gggsbeiepiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beigpielen ndher
erldutert. : :

' In den folgenden Beispielen bedeuten die Prozentangaben,-
wenn nichts anderes vermerkt ist, Gewichtsprozente, wihrend
die‘angegébenen Stromungsgeschwindigkeiten auf Reaktions=-
'temperatur, 1 bar und Leerrohr bezogen sind.

Die Bestimmung des metallischen Eisens im teilweise redu~
zierten titanoxidhaltigen Material erfolgte nach der Vor-
gchrift von T. Mahmoudian, H. Bosch und H. Specker, welche
in "Fresenius' Zeitschrift fiir Analytische Chemie", Band
288 (1977), Seiten 19 bis 27, publiziert worden ist.
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. 2zwischen 80 und SOO/um sowie der Zusammensetzung 54,3 % Ti0

Beispiel 1

In einem senkrecht stehenden Quarzrohr (50 mm @) mit einge-

schmolzener D1-Fritte wurden 200 g Ilmenit mit KorngréSen

. 2!
19,4 % Fe0, 21,8 % Fe,05, 3,5 % MnO und 0,11 % V,05 unter

Aufwirbelung mit Stickstoff auf 800° erhitzt. AnschlieBSend
wurde 60 Minuten lang Wasserstoff mit ‘einer Strémungsge-

,schwindigkeit von 10 cm/s durch den Ilmenit hindurchgelei-

tet. Nach Abkilhlen des Ilmenits unter Durchleiten von Stick-

‘stoff wurde ein Gewitchtsverlust von 5,1 % ermittelt. Der

teilweise reduzierte Ilmenit enthielt 6,3 % metallisches
Eisen, wdhrend das i{brige Eisen nach einer réntgenographi-
schen Untersuchung als FeTiO; vorlag.

80 g des teilweise reduzierten Ilmenits wurden unter Auf-
" wirbelung mit Stickstoff auf 998°C erhitzt und dann mit
' Chlorgas,(Stramungsgeschwindigkeit:_18 cm/s) zur Reaktion

gebracht. Nach Sminiitiger Durchleitung von Chlorgas war

‘bei starker Zisen-III-chloridbildung die Temperatur auf

1016°C angestiegen, Danach wurde unter Absinken der Tem-
peratur nur noch eine geringe Eilsen-III-chloridbildung

' beobachtet., Nach insgesamt 20 Minuten wurde die Chlorie-

rung beendet,

Als Riickstand verblieben im Quarzrohr 51,2 g éines lockeren
Pulvers mit einem TiO,-Gehalt von 93,0 %, einem Eisen-Ge-

" halt von 3,9 %, éinem Mn0O-Gehalt von 0,2 % und einem V205+

Gehalt von 0,01 %.

Beispiel 2

26 g.des geméB Beispiel 1 teilweise reduzierten Ilmenits
und 54 g des nach Beigspiel 1 erhaltenen Endproduktes wur-

‘den in die in Beispiel 1 beschriebene Anordnung eingefillt
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~und unter Aufwirbelung mit Stickstoff auf 1000°C erhitzt.

Dann wurde die Mischung inSgesamt 20 Minuten mit Chlorgas'
(Stramungsgeschwindigkeit:'10 cm/s) zur Reaktion gebracht,
wobei in den ersten 5 Minuten ein Temperaturanstieg auf
1007°C erfolgte.

'Als Riicks®tand verblieben im Quarzrohr 65,6 g eines locke-

reén Pulvers mit einem Ti0,-Gehalt von 97,0 %, einem Eisen-
Gehalt von 0,5 %, einem MnO-Gehalt von 0,2 ¥ und einem VZOS

~ Gehalt von 0,01 %

3

-

Beispiel 3

In der in Beispiel 1 beschriebenen Anordnung wurden ZOO‘g‘
des in Beispiel 1 verwendeten Ilmenits unter Aufwirbelung
mit Stickstoff auf 1030°C erhitzt. AnschlieBend wurde 30
Minuten 1ang Erdgas mit einer Strdmungsgeschwindigkeit |
von 12,1 cm/s durch den Ilmenit hindurchgeleitet, Der teil-
weise reduzierte Ilmenit enthielt nun 7,0 % metallisches

‘Eisen.

80 g des teilweise reduzierten Ilmenits wurden 7 Minuten‘
lang bei Temperaturen von 614 bis 623°C mit Chlorgas (Strs-
mungsgeschwindigkeit: 13 cm/s) aufgewirbelt und zur Reak-
tion gebracht. Anschliefend wurde unter Aufwirbelung mit
Stickstoff auf 1003°C erhitzt und weitere 5 Minuten

' Chlorgas (Strémungsgeschwindigkeit: 13 cm/s) zur Verfliich-
‘tigung des Manganchlorids durchgeleitet,

Als Riickstand verblieben im Quarzrohr 50,6 g eines lockeren
Pulvers mit einem Ti0,-Gehalt von 95,5 % und mit 1,5 % Eisen.
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.Beispiel 4

Iﬁ der in Beispiel 1 beschriebenen Anordnung wurden 20C g

- des in Beispiel 1 verwendeten Ilmenits unter Aufwirbelung.

mit Stickstoff auf 1030°C erhitzt. AnschlieBend wurde 120
Minuten 1an0 Wasserstoff mit einer Strémungsgeschwindig-
keit von 11,2 cm/s durch den Ilmenit hindurchgeleitet.

Der teilweise reduzierte Ilmenit enthielt nun 20,8 % metal-
llsches Eisen

60 g des teilweise reduzierten Ilmenits wurden 20 Minuten

lang bei Temperaturen von 623 bis 646°C mit Chlorgas (Strs-
mungsgeschwindigkeit: 5,1 cm/s) in Bewegung gehalten und

zur Reaktion gebracht. Der im Quarzrohr verbliebene Riick-

stand wurde zur Entfernunv des Manganchlorlds mit Wasser
ausgewaschen und bei 150°C getrocknet.

Der getrocknete Riickstand wog &O 2 g undventhielt 96,9 %
Ti0, sowie 1,0 % Eisen.

~ Beispiel 5

" In.der in Beisgpiel 1 begchriebenen Anordnung wurden 200 g
. Titanomagnetlt mit KorngrdBen zw1schen 160 und 500 ,um,

einem Schiittgewicht von 2,5 g/cm sowie der Zusammensetzung
29,5 % Ti0,, 51,0 % Fe, 0,9 % MnO und 0,4 % V,05 unter Aui-
wirbelung mit Stickstoff auf 103%0°C erhitzt. Anschliefend
wurde 120 Minuten lang Wasserstoff mit einer Strémungsge-
schwindigkeit von 11,2 cm/s durch den Titanomagnetlt hin-
durchgeleitet. Der teilweise reduzierte Tltanomagnetlt ent-
hielt nun 35 9 % metallisches Eisen,
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60 g des teilweise reduzierten Titanomagnetits wurden 20
Minuten lang bei Temperaturen von 705 bis 746°C mit Chlor-
gas (Strémungsgeschwindigkeit: 15,1 cm/s) aufgewirbelt und
zur Reaktion gebracht., Der im Quarzrohr verbliebene Riick-
stand wurde zur Entfernung des Manganchlorids mit Wasserv
gewaschen und bei 150°C getrocknet.

Der getrocknete Riickstand wog 23,3 g und enthielt $2,3 %
TiOz, 4,0 % Eisen, 0,05 % MnO und 0,07 % V205.

Beispiel 6

60 g des teilweise reduzierten Ilmenits gem#f Beispiel L
wurden 20 Minuten lang bei Temperaturen von 583 bis 620°C
mit Chlorgas (Strémungsgeschwindigkeit: 12 cm/s) aufgewir-
belt und zur Reaktion gebracht. Der im Quarzrohr verblie-
bene Riickstand wurde zur Entfernung des Manvanchlorxds nit
Wasser ausgewaschen und bei 150°¢C getrocknet

Der gatrockneue Rickstand wog 40 5 g und enthielt 9h 0 %
TiO2 sowie 2,5 % Eisen,

Beispiel 7
50 g des teilweise reduzierten Ilmenits gemds Beispiel 4
wurden 20 Minuten lang bei Temperaturen von 507 bis 534°C

mit einem aus 70 Volumen¥ Chlor und 30 Volumen% Stickstoff'

bestehenden Gasgemisch (Stromungsgeschwindigkeit: 4,5 ca/s)
in Bewegung gehalten und zur Reaktion gebracht, DFr im
Quarzrohr verbliebene Riickstand wurde zur mntfernung des

~ Manganchlorids mit Wasser ausgewaschen und bei 150°¢C ge-

trocknet.

Der getrocknete Riickstand wog 33,8 g und enthielt 93,2 %

.Ti0, sowie 2,6 % Eisen.
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'In der in Beispiel 1 beschriebenen Anordnung wurden 200 gz

Beispiel 8

In der in Beispiel 1 beSchriebenen Anordnung wurden 200 g
des in Beispiel 1 verwendeten Ilmenits unter Aufwirbeiung
mit Stickstoff auf 1030°C erhitzt. AnschlieBSend wurde 15
Minuten lang Kohlenmonoxid mit einer Strémungsgeschwindig-

‘keit von 11,2 cm/s durch den Ilmenit hindurchgeleitet. Der

teilweise reduzierte Ilmenit enthielt nun 3,3 % metallisches
Eisen., '

60 g des teilweise reduzierten Ilmenits wurden 20 Minuten
lang bei Temperaturen von 626 bis 634°C mit Chlorgas (Strs-
mungsgeschwindigkeit: 5,1 ca/s) in Bewegung gehalten und
zur Reaktion gebracht. Der im Quarzrohr verbliebene Riick-
stand wurde zur‘Entfernung des Manganchlorids mit Wasser |
ausgewaschen und bei 150°C getrocknet.

Der getrocknete Riickstand wog 48,4 g und enthielt 74,0 %

Ti0, sowie 16,1 % Eisen.

Beispiel 9

(=]

" des in Beispiel 1 verﬁendeten Ilmenits unter Aufwirbelung

mit Sticksteff auf 900°C erhitzt. AnschlieBend wurde 120
Minuten lang Wasserstoff mit einer Strémungsgeschwindigkeit

von 10 cm/s durch den Ilmenit hindurchgeleitet. Der teil-
weise reduzierte Ilmenit enthielt nun 18,8 % metallisches

Eisen.

60 g des teilwelse reduzierten Ilmenits wurden 20 Minuten
lang bei Temperaturen von 548 bis 595°C mit Chlorgas (Stré-
nungsgeschwindigkeit: 4,8 cn/s) in Bewegung gehalten und
zur Reaktion gebracht. Der im Quarzrohr verbliebene Rick~
stand wurde zur Entfernung des Manganchlorids mit Wasser
ausgewaschen und bei 150°¢C geitrocknet.
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10

Der getrocknete Rilckstand: «og 42, 5 g und enthielt 90,5 %

m:LO2 sowie 5,5 % Eisen.

In die in Beispiel 1 beschriebene Anordnung wurde eine
innige Mischung aus 80 g Ilmenit der gleichen Zusammen-
setzung wie in Beispiel 1 sowie mit KorngrdéSen von 125 bis
315 um und 2 g Koksstaub mit -einem Kohlenstoff-Gehalt von
86,5 % sowie mit KorngréBen von 32 bis 315/um eingefiillt,
Nachdem die Luft aus dem Quarzrohr durch Stickstoff ver-
drdngt worden war, wurde das Quarzrohr auf 1050°C erhitzt
und drei Stunden lang bei dieser Temperatug gehalten. Nach
Abkithlen in Stickstoffatmosphire enthielt der teilweise re-
duzierte Ilmenit 3,5 % metallisches Eisen. ;

60 g des teilweise reduzierten Ilmenits wurden 20 Minuten
lang tei Temperaturen von 1040 bis 1053°C mit einem aus 90

Volumen% Chlor und 10 Volumen¥% Stickstoff bestehenden Gas-

gemisch (Strémungsgeschwindigkeit: 12 cm/s) aufgewirbelt
und zur Reaktion gebracht. ,
Als Riickstand verblieben im Quarzrohr 36,9‘g‘eines'Pulvers
mit einem Ti0,-Gehalt von 97,1 % und mit 0,9 % Eisen,
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.Erfindungsanégruch _ < S

Verfahren zZur Herstellung von Tltandioxid-Konzentraten

'duroh Entfernen des Eisens aus Eisenoxide aufweisendem
.titanoxidhaltlgem Material mit Hilfe von mindestens 70

Vol.~% Chlor enthaltenden Gasen, gekennzeichnet dadurch,

~ daB man mindestens 0,1 % des im titanoxidhaltigen Mate-

2.
3e
. 4;
. ‘50

66

Te

‘risl enthaltenen Eisens mit Hilfe eines Reduktionamittels

bei Temperaturen von 500 bis 1300 °C, vorzugsweise 600

“bis 1100 °C, in den nullwertigen Zustand lberfilhrt, und

daB man das teilweise reduzierte titénoxidhaltige Mate=
rial bei Temperaturen von 300 bis 1300 °C, vorzugsweise

‘500 bis 1100 °G mit den chlorhaltlgen Gasen umsetzt,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8 man
dase chlorlerte titanoxidhaltige Material mit Wasser aug=-
wéacht,

Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch,
daB man mindestens 1 % des im titanoxidhaltigen Material
enthaltenen Eisens in den nullwertigen Zustend iiberfithrt,

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 3, gekennzeichnet
dadurch, daB man ein gasférmiges Reduktionsmittel ver-
wendet,

Verfahren nach Punkt 4, gekemnzeichnet dadurch, das man
als gasformiges Reduktionsmittel Waseeretoff verwendet.

Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, dag man
als gasformiges Reduktionsmittel Erdgas verwendet. '

Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichnet dadureh, daB man
als gasformiges Reduktionsmittel Kohlenmonoxid verwendet,
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8, Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 7, gekennzeichnet -

-

10.

dadurch, daB man das gasformige Reduktionsmittel mit -
einer Strﬁmungsgeschwindigkeit von 1 bis 100 cm/s, vor-
zugaweiee 2 bis 50 cm/s, mit dem titanoxidhaltisen Mate~

rial in Beruhrung bringt.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 3, gekennzeichnet

-dadurch, da8 man‘als Reduktionsmittel Kohlenstoff, vor-

zugesweise in Form von Koks, ‘in htchstens stbchiometri-
scher Menge verwendet. o

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 9, gekennzeichnet
dedurch, da8 man die chlorhaltigen Gase mit einer Strs-
mungsgeechwindigkeit von 2 bis 100 cmls, vorzugsweise

"5 bis 50 em/s, mit dem teilweise reduzierten titanoxidé

‘haltigen Material in Berilhrung bringt.
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