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@ Verfahren zur Herstellung von hochwertigem Titandioxid nach dem Sulfatverfahren.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteflung. von hochwertigem Titandioxid nach dem
Schwefels8ure-AufschiuBverfahren durch Umsetzung von limenit und/oder titanhaltigen Schiacken mit hochpro-
zentiger Schwefelsdure, Auflésen der festen AufschluBmassen mit metalisulfathaltiger wiBriger Schwefelsiure
und gegebenenfails Wasser und Reduktion des dreiwertigen Eisens und Abtrennung des unidslichen Rohstoffa-
znteils zur Gewinnung einer fremdmetalisalzreichen schwefelsdurehaltigen Titanylsulfat-L&sung, weiter”
Schwarzifsung genannt, Hydrolyse der Schwarzi8sung mit anschlieBender Abtrennung des gefillten Titanoxid-
¢ hydrats, intensiver Wasserwische, Trocknung und gegebenenfalls Kalzinierung, wobei die Schwarzldsung vor
Nder Hydrolyse mit sinem organischen Medium, weiter "Extraktionsmittel" genannt, in Kontakt gebracht wird und
Rickextraktion, weiter "Stripping" genannt, der dabei gebildeten organischen Phase mittels Wasser und/oder
™ siner Schwefelsdure und/oder Titanylsuifat enthaltenden wéfrigen L&sung unter Rickflihrung der dabei erhalte-
nen organischen Phase in die Exirakiion, wobei flUr das Aufldsen der festen AufschiuBmasse die bei der
Extraktion anfallende metallsulfathaitige' Schwefelséure, weiter E,xtraktiqnsdﬂnns;‘é‘izre genannt, eingesetzt wird.. -
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Verfahren zur Herstellung von hochwertigem Titandioxid nach dem Sulfatverfahren

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochwertigem Titandioxid nach dem
Schwefelsure-AufschiuBverfahren durch Umsetzung von fimenit und/oder titanhaltigen Schlacken mit hoch-
prozentiger Schwefelsdure, Auflésen der festen AufscluBmassen mit metallsufathaltiger wigriger Schwe-
felsdure und gegebenenfalls Wasser und Reduktion des dreiwertigen Eisens und Abirennung des
unl@slichen Rohstoffanteils zur Gewinnung siner fremdmetallsalzreichen schwefelsdurshaltigen Titanylsulfat-
L&sung, weiter Schwarzlsung genannt, Hydrolyse der Schwarzl&sung mit anschlieBender Abtrennung des
geféliten Titanoxidhydrats, intensiver Wasserwésche, Trocknung und gegebenenfalls Kalzinierung.

Bei der Uiblichen Herstellung von TiOz nach dem Sulfatverfahren durch Umsetzung von llmenit und/oder
titanhaitigen Schiacken mit hochprozentiger Schwefelsdure, Aufisen der festen AufschiuBmasse mit Was-
ser und/oder verdinnter wéBriger Schwefelsdure und Abtrennung des uni8slichen Rohstoffanteils werden -
schwefelsdurehaltige TiOSC.-LEsun gen erhalten, die im allgemeinen in erheblichem Ma8 durch Fremdme-
tallionen verunreinigt sind. Dies sind hauptsdchlich Eisen, weiter Aluminium und Magnesium und ferer
kieinere Konzentrationen an Schwermetallen wie z.B. Mangan, Vanadium, Chrom, Nicb.

Darliber hinaus wird ‘wihrend des LSsens oder unmittelbar danach alles Fe™ zu Fe " und auch ein
geringer Teil des TiV zu Ti " durch Zugabe von Eisenschrott reduziert, wobei der Eisengehalt noch waeiter
zunimmt.

Im Falle von Aufschilssen auf limenit-Basis ist es notwendig, einen Teil der Eisenionen aus dieser
leicht Ti "-haltigen AufschluBldsung, weiter als "Schwarziésung" bezeichnet, vor der Hydrolyse zu entfer-
nen. Dies geschieht Ublicherweise durch Kiihlungskristallisation und Abtrennung als GrlUnsalz (FeSO.7H:0).
Die Ubrigen Fremdmetalle bieiben jedoch Uberwiegend in der Schwarzidsung zurlick. Beim Schlackeauf-
schluf dagegen wird wegen des geringeren Eisengehaltes Ublicherweise keine Abtrennung der Eisenverbin-
dungen vorgenommen. :

In der DE-A 2 620 065 wird ein Exiraktionsverfahren zur Entfernung von. Cr' und NbY aus der
Schwarzlsung vorgeschlagen, wobei jedoch eine gute Extrahierbarkeit der Cr'-lonen. nur durch ein
Aufwdrmen der Schwarzl8sung auf Temperaturen zwischen 50° C und 80° C, langen Kontaktzeiten und
hohen Konzentrationen an freier S&ure erreicht werden kann.

Reinigungsverfahren zur Entfernungsdmtlicher Fremdmetalle aus der 2zu hydrolysierenden
Schwarzldsung sind nicht bekannt. Die Verfahren zur Hydrolyse von geldstem Titanylsulfat unter F#llung
von Titanoxidhydrat werden also stets in Anwesenheit von verhalinism3gig grofien Konzentrationen an
Fremdmetallen, wie z.B. Eisen, Mangan, Vanadium, Chrom, Niob, Aluminium, Magnesium, durchgeflihrt.

Bei solchen Fallungsreaktionen werden bekanntlich stets kleine Mengen der vorgenannten farbgebenen
Metalle in Hydroxid-oder Oxidhydratform mitgef&lit und/oder an das geféilte Titanoxidhydrat adsorbiert. Dies
hat zur Folge, daf die Niederschldge, nach Filtration zur Entfernung der mit Fremdmetallionen beladenen
meistens etwa 20 bis 30 % Schwefeisdure enthalienden Mutterlauge der Hydrolysereaktion, weiter
"Diinnsdure” genannte, einer sehr aufwendigen Waschprozedur unterworfen werden missen. Dies ge-
schieht im allgemeinen mehrstufig mit zwischengeschalteter Bleiche zum Herauslésen der fremdmetal-
lhaltigen Verunreinigungen unter naszierenden Bedingungen und unter Verwendung von sehr grofien
Wassermengen.

Der vorliegenden Erfindung liegt also die Aufgabe zugrunde, ein groBtechnisch wirtschaftlich
durchflihrbares Verfahren zur Herstellung von Titandioxid nach dem Sulfatverfahren zur Verfligung zu
stellen, welches die beschriebenen Nachteile der bekannten Verfahren nicht beinhaltet. Insbesondere soll
die mit Fremdmetallionen hochbeladene Schwarziésung in eine praktische fremdmetallsaizfreie hydrolysier-
bare TiOSOsLOsung Uberflihrt werden k&nnen, so daB die F#llung von Titanoxidhydrat praktisch in
Abwesenhsit von Fremdmetallionen durchgefiihrt werden kann.

Aus der EP-A 0 090 692 ist bekannt, TiV-lonen aus w#Brigen schwefelsiurehaltigen L&sungen und
insbesondere aus der Dinns&ure .durch Extraktion zurlickzugewinnen, wobei das eingesetzte organische
Extraktionsmittel Verbindungen der Gruppe der Phosphonsdure-Di-Ester, der Phosphinsiure-Mono-Ester
und der Phosphinoxide enthalt. Voraussetzung filr eine gute Extrahierbarkeit des Titans ist es, da8 die zu
extrahierende L8sung vor der Extraktion durch Abdestillieren von Wasser sehr weit aufkonzentriert wird.
Dies ist im Falle der Schwarzidsung jedoch wegen der zu erwartenden spontanen Hydrolyse nicht ohne
weiteres mdglich und flihrt Uberdies zu einem hochviskosen, sirupartigen Konzentrat. Bei einer Exiraktion

- aus. diesem Konzentrat werden zugleich auch grofe Mengen Schwetelsét@re mitextrahiert, was. zur’ Folge-. -

hat, daB beim Abstreifen des organischen Extrakies mit Wasser schwefelsdurehaltige Titanylsulfat-
Ldsungen mit einem extrem hohen Verhdltnis Schwefeisdure/Titandioxid -weiter "Séurezahl” genannt -
erhalten werden. Wie bekannt, kann aus L&sungen mit derartig hohen Sdurezahlen nach Ublichen Verfahren
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kein hochwertiges TiO>Weifpigment hergestellt werden (Ullmanns Enzyklopédie der technischen Chemie,
Auflage 4, Band 18, S. 576).

Ferner ist aus DE-A 2 620 065 bekannt, das Ti" -lonen auch aus der TiOxDiinns8ure extrahiert werden
kénnen mittels organischer L&sungsmittelgemische, welche Phosphorsdure-Mono-Ester und/oder Phos-
phorsdure-Di-Ester enthalten. Solche Extraktionsverfahren flihren jedoch zu Extrakiphasen, aus denen das
Titan nicht mehr mittels ‘Wasser und/oder Schwefelsiure abgestreift werden kann. Es kommt fir die
Riickextraktion nur eine Fillung mit ammoniakalischen wéfrigen L&sungen infrage, bei gleichzeitiger
Uberfiihrung der organischen Phosphorséure in die zum Teil wasserldsliche NH: -Form. Fallungsreaktionen
in Anwesenheit von grofen Mengen an organischen Komponenten fiihren jedoch zu organisch stark
verunreinigten, oft schlecht filtrierbaren Niederschigen, aus denen kein hochwertlges TiOzProdukt erhalten
werden kann.

Es wurde nun ein Verfahren gefunden, welches es gestattet die mit Fremdmetallionen beladene
Schwarzldsung durch Exiraktion mittels eines organischen Extraktionsmittels und Rickexiraktion der dabei
gebildeten organischen Extraktphase mittels Wasser und/oder einer verdinnter wé#Brigen Schwefelsdure
aufzuteilen in einerseits eine prakiisch fitanfreie, fremdmetallsalzreiche wégrige Schwefelsdure und anderer-
seits eine konzentrierte praktisch fremdmetallsalzfreie schwefelsdurehaltige Titanylsulfat-Ldsung, welche
sich flr die Hydrolyse eignet.

Es wurde namlich gefunden, daB in einfacher Weise eine nahezu quantitative Extraktion des Titanylsul-
fates aus der Schwarzldsung erreicht werden kann und daB die Selektivitdt der Extraktion von Titanylsulfat
gegeniiber Schwefelsdure bedeutend gesteigert werden kann, wenn geeignete Organophosphorverbindun-
gen enthaltende Exiraktionsmittsl vor und/oder wihrend der Extrakiion der SchwarzlGsung so mit einer
mittelhoch und/oder hochkonzentrierten, gegebenenfalls metalisalzhaltigen, Schwefelsdure kontaktiert wer-

den, daB die Exiraktion des tltanylsulfats nun bei bedeutend niedrigerem S&ureniveau durchgeflihrt werden )

kann.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von hochwertigem
Titandioxid nach dem Schwefelsdure-AufschiuBverfahren durch Umsetzung von limenit und/oder titanhalti-
gen Schiacken mit hochprozentiger Schwefeisdure, Auflésen der festen AufschiuBmassen mit metallsulfath-

~altiger wipriger Schwefelsdure und gegebenenfalls Wasser und Reduktion des dreiwertigen Eisens und

Abtrennung des unlslichen Rohstoffanteils zur Gewinnung einer fremdmetallsalzreichen -
schwefelsdurehaltigen Titanylsulfat-Losung, weiter Schwarzldsung genannt, Hydrolyse der Schwarzlsung
mit anschliefender Abtrennung des geféllten Titanoxidhydrads, intensiver Wasserwésche, Trocknung und
gegebenenfalls Kalzinierung, wobei die Schwarzldsung vor der Hydrolyse mit einem organischen Medium,
weiter "Exiraktionsmittel" genannt, in Kontakt gebracht wird und Riickextraktion, weiter "Stripping” genannt,
der dabei gebildeten organischen Phase mittels Wasser und/oder einer einer Schwefelsdure und/oder
Titanylsulfat enthaltenden wifrigen Ldsung unter Rickflihrung der dabei erhaltenen organischen Phase in
die Extrakiion, wobei flir das Aufidsen der festen AufschiuBmasse die bei der Exiraktion anfallende
metallsulfathaitige Schwefelsdure, weiter Extraktionsdiinnsdure genannt, eingesetzt wird.

Das flir die Trennung zwischen Titan und Fremdmetallen verwendete Exiraktionsmittel enthéit eine oder
mehrere Orgaphosphorverbindungen der allgemeinen Formel
Rn(R0O), P =0
in denen
R geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen,
R’ Alkylgruppen R oder auch gegebenenfalls substituierte Arylgruppen bedeuten,
R und/oder R’ gegebenenfails Hetercatome wie z.B. Sauerstoff, Halogen, Phosphor, Stickstoff, enthalten,
m Werte von 1, 2 oder 3 oder

"n Werte von 0, 1 oder 2 annehmen kann,

mitm + n = 3 und msgesamt mindestens 12 C-Atome aufwelsend zusammen mit 3 bis 15 Gew.-%
Wasser. ) ,
Représentative Beispiele fiir solche Organophosphorverbindungen sind z.B. Tributylphosphinoxid, Trioc-
tylphosphinoxid, Butyldibutylphosphinat, Dibutylbutylphosphonat, Dibutylisobutyiphosphonat, Di-ise-butyibu-
tylphosphonat, Diisobutylisobutylphosphonat und Di-(2-Ethylhexyl)-2-Ethylhexylphosphonat.
Das organische Extraktionsmittel kann auch ein Verdiinnungsmittel enthaiten. Hierfir kommen aromati-
sche, aliphatische und naphthenische, gegebenenfalls Heteroatome wie z.B. Sauerstoff, Halogen, Phosphor

- enthaltenden, Kohlenwasserstoffen in Anmerkung. Voraussetzung flr die Elgnung dieser Verdinnung ist, -

daB sie chemische inert und praktische wasserunlSslich sind und bei Beladung des Extraktionsmittels mit
Titanylsulfat und/oder" Schwéfelssure nicht zu einer Entmischung des organischen: Extrakts und/oder -zu
Emulsionsbildung flhren. ’

Schliefllich kann das fir die Extraktlon von Titanylsulfat aus der Schwarzldsung einzusetzende Exirak-
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tionsmittel auch Schwefelsdure und/oder Titanylsulfat enthalten, z.B. als Restwert nach Rickextraktion,
gegebenenfalls mit anschliefender Nachbehandlung, der organischen Titanyisulfat und Schwefelsdure
enthaltenden Extrakiphase oder nach Vorbehandlung des Exiraktionsmittels mit einer Schwefelsdure und
gegebenenfails Metallsalzen enthaltenden wiBrigen L8sung.

Die erfindungsgemB einzusetzen Organophosphorverbindungen werden bevorzugt in gelster Form
verwendet. So sind die Trialkylphosphinoxide der vorgenannten Formel im allgemeinen relativ niedrig -
schmelzende Feststoffe und werden daher meistens aufgelSst in einer fllissigen Organophosph-
orverbindung der vorgenannten allgemeinen Formel und/oder in einem organischen Verdlnnungsmittel. Die
Aikylphosphinate und die Dialkylphosphonate sind dagegen meistens mehr oder weniger viskose
FlUssigkeiten und k8nnen demnach nicht nur in Kombination mit einer andere der genannten Organophos-
phorverbindungen und/oder mit einem organischen Verdlnnungsmittel, sondern, je nach viskositit, gegebe-
nenfalis auch unverdlinnt eingesetzt werden.

Die Kongzentration an Organophosphorverbindungen der vorgenannten allgemeinen Formel in dem
Extraktionsmittel kann in breiten Grenzen schwanken, insbesondere zwischen 5 bis 95 Gew.-%. In der
Praxis werden jedoch Konzentrationen von etwa 35 bis 90 Gew.-% bevorzugt. Bei steigendem Gehalt an
VerdUnnungsmittel nimmt die maximale Beladung der organischen Extraktphase mit TiOSOs und/oder
Schwefelsdure selbstverstindlich ab. Unter Umstdnden kann sogar eine Entmischung des organischen
Extrakts in eine obere, verdiinnungsmittelreiche und eine untere, verdlinnungsmitteldrmere Phase aufireten.
Als besonders gesignet haben sich Extraktionsmittel erwiesen mit einem Gehalt von mindestens 35 Gew.-%
eines oder mehrerer Dialkylphosphonate.

Das flr eine quantitative Exiraktion von TiOSOa notwendige Verhélinis Extrakiionsmittel/Schwarzlésung
ist selbstverstdndlich sowohl von der Konzentration an Organophosphorverbindungen der vorgenannten

allgemeinen Formel in dem Exiraktionsmittel als auch von dem TiOSOsGehalt der zu. extrahierenden;"_ .

L8sung abhiingig. Vorzugsweise wird so verfahren, daB das gingesetzte Extraktionsmittel pro mol TiOSOs ir*
der zu extrahierenden L&sung 1 bis 5 mol der erfindungsgem&Ben Organophosphorverbindungen enthit.

Es ist ein wichtiges Merkmal des erfindungsgemigfen Verfahrens, daB die fiir eine gute Extrahierbarkeit
des Titans notwendige Schwefelsdurekonzentration eingestellt wird durch L8sen der festen AufschiuBmasse
mit Exiraktionsdinnsdure und/oder durch partielles Aufladen des Extraktionsmittels mit Schwefelsiure vor
und/oder wihrend der Extraktion der Schwarzldsung, um die Extrahierbarkeit des Titans zu steigem.

Es ist ein weiteres Merkmal dieses Verfahrens, da die Exiraktionsdinnsiure, die sowohl quantitativ als
auch qualtitativ der- Dinns3ure des klassischen Verfahrens entspricht, ohne weitere Aufkonzentrierung als
eine mitiel-und/oder hohckonzentrierte Schwefelsdure in die Aufschlufireaktion riickgeflihrt wird zum Lsen
der festen Aufschlufmasse.

Gem&p dieser Ausflihrungsform erhdlt man eine titanylsulfathaltige L8sung, in der das Verhiltnis
Schwefeisdure zu TiOz, weiter SHurezahl genannt, extrem hoch ist, so daB eine Schwarzidsung dieser Art
nur durch Exiraktion verarbeitet werden kann. Die Menge der erfindungsgeméB rlickgefihrien Extrak-
tionsdlinnsdure kann in breiten Grenzen schwanken, insbesondere zwischen 10 bis 90%. In der Praxis wird
jedoch die Menge begrenzt sein durch die L&slichkeit von Eisen(ll)sulfat und anderen Fremdmetalisulfaten
und liegt bevorzugt zwischen 50 und 85%, bezogen auf die gesamte Extraktionsdinns&ure.

Gem&B einer Ausflihrungsform wird das Extraktionsmittel mit einer bevorzugt mittelhoch-und/oder
hochkonzentrierten gegebenenfalls metallsalzhaltigen Schwefelsdure kontaktiert um eine verdiinnte oder
mittelhochkonzentrierte wéfrige Schwefelsdureidsung une eine mit Schwefsis8ure partiell beladenen organi-
schen Phase zu erhalten, wobei letztgenannte anschliefend als Extraktionsmittel fiir die Solventextraktion
von Titanylsulfat und gegebenenfalls Schwefelsdure aus der Schwarzldsung eingesetzt wird.

Eine weitere Ausflihrungsform, gegebenenfalls in Kombination mit der vorgenannten, besteht darin, daf
eine mittelnoch-und/oder hochkonzentrierte gegebenenfalls metallsaizhaltige Schwefelsédure wéhrend der
mehrstufigen Extraktion von Titanylsulfat und/oder Schwefelsdure zudosiert wird. Dies geschieht zwischen
der ersten und letzten Stufe und bevorzugt verteilt Uber mehrere Stufen, z.B. in mehreren Mlxer/SettIer-
Stufen.

Die flr das Aufladen des Exiraktionsmittels mit Schwefels8ure bendtigte Schwefelsduremenge ist

selbstverstandlich abhéngig. von der Extrahierbarkeit der Schwefelsdure, welche bei steigender Konzentra-

tion an freier Schwefelsdure in der zu extrahierenden. Lsung zunimmt. Demzufolge werden flr die -
erfindungsgemisB einzusetzende, gegebenenfalls metallsalzhaltige Schwefelséurlosung m der Praxis Kon-
zenirationen zwischen 40 und 96 Gew.-% H:SO4bevorzugt.

Je nach Gehait dieser Sdure wird die Menge dann so gewalhlt daB pro Mol der erf’ ndungsgeméBen
Organophosphorverbindungen-in dem Extraktionsmittel 0,1 bis -1 _mol; bevorzugt 0,2 bis 0,8 mol, Schwe-.
felsdure verwendet werden. _

Die Ruckfihrung der Extraktionsdlnnsdure in die AufschluBreaktion von titanhaltigen Schiacken
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und/oder limenit zur Herstellung einer Scharzidsung mit hoher Sdurezahl hat mehrere Vorteile.

So kann auf diese Weise die fiir eine praktisch quantitative Extraktion des Titanylsulfats bendtigte
Schwefelsduremenge entscheidend gesenkt werden. '

Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB parallel mit der vorgenannten Senkung der bendtigten Schwe-
felsduremenge eine Zunahme der Selektivitdt der Titan-Extraktion, insbesondere gegenuber Schwefelséure
und Vanadium, realisiert wird,-weiche, nach Riickextraktion, zu TiOSOs-L&sungen mit bedeutend niedrigeren
SHurezahlen und Vanadiumwerten flihrt. ’

GemaB dieser Ausfiihrungsform wird sich, speziell im Falle von Aufschilissen auf Schiackebasis, die
Konzentration an Griinsalz noch erhdhen, sodaB eine Kristallisation von Griinsalz aus der Schwarzidsung
unter diesen Bedingungen notwendig wird. In der Praxis werden jedoch Eisen-Konzentrationen zwischen 2
und 4 Gew.-% bzw. zwischen 5 und 7 Gew.-% flir Schlacke bzw. limenit-Schwarzl&sungen erhalten.

Weil somit titanylsulfathaltige L&sungen mit exiremhohen S#urezahlen vorliegen, ist es ein wichtiger
Vorteil dieser Erfindung, daB widhrend und/oder nach der Exirakiion von Titanylsulfat aus der
Schwarzidsung durch Abkiihlung ein Teil des Eisengehalts als Eisen(ll)sulfat entfernt werden kann. In der
Praxis wird die von Titanylsulfat befreite wifrige eisensulfat-und fremdmetallhaltige Losung in mehreren
nacheinander geschalteten Stufen abgekihit unter gleichzeitiger Ausféllung von Eisen(ll)sulfat.

Die Stufenzahl variiert vorzugsweise zwischen einer une 3 Stufen und liegt bevorzugt bei 2. Die
Kiihitemperatur liegt vorteilhaft zwischen 4° und 25° C und bevorzugt zwischen 7 und 15° C.

Es fallt dabei eine Suspension von Eisen(ll)suifat an, die etwa 65 bis 75% des Gesamtanteils des
Eisens in der Schwarzidsung enthilt und nur mit bis zu etwa 0,6 Gew.-% an Fremdmetailen in Salzform
vereunreinigt ist, dies smd hauptsachllch Magnesium, Mangan, Aluminium und in ppm-Konzentrationen
Titan. .

Die nach der Filiration vor Eisen(ll)suifat anfallende Menge an wégBriger Schwefe!saurelosung wird in
die Extraktion zurlickgeflihrt.

Eine weitere Ausfiihrungsform besteht darin, daB das wihrend und/oder nach der Exiraktion anfallende
Eisen(ll)sulfat mit Extraktionsdiinnsdure gewaschen und/oder umkristallisiert wird, bevor <die Exirak-
fionsdiinnsdure in die AufschluBreaktion zurlickgeflihrt wird.

Dei dabei benétigten Verhiltnisse an Exirakiionsdinnsdure zu Eisen(ll)sulfat liegen zwischen 5 zu 1 bis
1 zu 1 und insbesondere bei 2 zu 1.

Das auf diese Weise gereinigte Eisen(ll)suifat kann ohne weiteres verarbeitet werden.

Die aus dem vorbeschriebenen ExiraktionsprozeB stammende Extrakiphase enthdlt, neben Titanylsulfat
und Schwefelsaure, auch 4 bis 15 Gew.-% gelSstes Wasser und ist im allgemeinen mit bis zu etwa 0,1
Gew.-% an Fremdmetallen in Salzform verunreinigt, hauptsdchlich Fe und weiter auch ppm-Konzentrationen
Al, Mg, Mn, V, Cr. Es ist somit auch ein weiteres Merkmal der vorliegenden Erfindung, daB die bei der
Extraktion der Schwarzldsung anfallende Exirakiphase vor dem Stripping an einer Zwischenwésche, weiter
"Scrubbing” genannt, mit Wasser und/oder einer Schwefelsdure und/oder Titanylsulfat enthaltenden
wiBrigen L&sung unterworfen wird.

Es resultieren hierbei einerseits eine prakiisch fremdmetalisalzfreie Titanylsulfat und Schwefelsdure
enthaltende organische Phase und andererseits eine fremdmetall-und gegebenenfalls titanhaltige waBrige
Schwe felsiureldsung, welche bevorzugt in die Extraktion der Schwarzldsung zurlickgefihrt wird, letztge-
nanntes zur Riickgewinnung des Titaninhaltes.

Durch das Scrubbing wird eine sehr gute Reinigungswirkung erreicht bei Mengenverhdlinissen Wa-
schfllissigkeit/Exirakt von 1:50 bis’ 1:5, insbesondere 1:30 bis 1:10, und bei Schwefelsdurekonzenirationen
der eingesetzten WaschilUssigkeit von 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 25 Gew.-%. Werden die Menge
und die Konzentration der eingesetzten Schwefelsdureldsung sowohl in der Extraktion als auch beim
Scrubbing so gewihlt, daB die beim Scrubbing anfallende wifrige Ldsung weniger als 40 Gew.-% an freier
Schwefelsdure enthilt, dann werden zusammen mit dem Fremdmetallwerten und gegebenenfalls einem Teil
der Schwefelsdure auch ein Teil des Titanylsulfats in die dabei anfallende wéfrige L&sung tiberfiihrt. Das
Titan kann aus einer solchen L&sung zurlickgewonnen werden durch Rickfihrung in die Extraktion der
Schwarzl&sung.

Die beim Scrubbing anfallende von dén Fremdmetallsalzen befreite organische - Phase wird an-
schlieBend an einer Rickextraktion ("Stripping™ durch Waschen mit Wasser und/oder einer verdiinnten
wifrigen Schwefelsiure und/oder Titanyisfulat enthaltenden L&sung unterworfen. Hierdurch wird einerseits
eine praktisch-fremdmetallsaizfreie schwefelsdurehaltige TiIOSO«LGsung und andererseits eine zum groBten
Teil von Tntanylsulfat und Schwefelsdure bafreite organische Phase erhalten.

‘Dier TltanylsuIfat-Konzentratlon “der hierbei erhaltenen waBngen Phase st abhingig vom
Mengenverhilinis Stripfllissigkeit/organische Phase. Wird letzteres auf Werte zwischen 1:10 und 1:1
eingestellt, werden im allgemeinen TiOSOsKonzentrationen zwischen 10 und 45 Gew.-% erreicht.




10

15

20

25

30

35

45

50

55

0273 244

Strebt man sehr konzentrierte, z.B. 30 bis 45 Gew.-%ige TiOSOsL&sungen an, dann erhdlt die
gestrippte organische Phase meistens noch Restkonzentrationen zwischen 0,3 und 3 Gew.-% TiOSQ.. Bei
Rlckflhrung einer solchen Resttitan enthaltenden organischen Phase in die Exiraktionsstufe kann der
Titaninhalt unter Umsténden teilweise oder vollstdndig in die damit in Kontakt kommende wiBrige Phase
{bergehen. . ‘

Demzufolge kann es von Vorteil sein, das restliche Titan aus der gestrippten organischen Phase
zurlickzugewinnen, wobei die gestrippte organische Phase zusitzlich mit Wasser und/oder verdinnter
wéBriger gegebenenfalls metallsalzhaltiger Schwefelsdure nachgewaschen wird in einem Mengenverhltnis
WaschflUssigkeit/organische Phase zwischen 1:20 und 1:1. Hierbei wird ein meistens weniger als 0,2 Gew.-
% TiOSO. enthaitendes organisches Extraktionsmittel erhalten, das in die Extraktionsstufe zurlickgefiihrt
werden kann. Das verdlinnte wéBrige titanylsulfat-und meistens auch schwefelsiurehaltige Waschwasser
kann vorteilhaft als Waschfllissigkeit sowohl im Scrubbing als auch in der Riickextraktion eingesetzt werden.

Diese Erfindung besteht somit im wesentlichen aus mehreren miteinander kombinierten Solventextrak-
tionen: einer Extraktion, gegebensnfalls in mehreren Schritten, wobei Titanyisulfat und SchwefelsZure in ein
organisches Medium Uberflihrt werden, gegebenenfalls eine Kihikristallisation zur Entfernung des enthaite-
nen Eisen(lsulfates, gegebenenfalls ein Scrubbing zur Entfernung der mitgeschleppten Fremdmetallsalze
und eines Teils der mitextrahierten Schwefelsdure, sowie einer Riickextraktion, wobei das Titanylsulfat und
die Schwefelsdure zum gréften Teil abgestreift werden und gegebenentalls eine Nachbehandlung der
gestripten organischen Phase zur vollstdndigen Riickgewinnung der Titanwerte.

Nach dem erfindungsgemé&Ben Verfahren wird durch die Reinigung der SchwarzlSsung durch Titan-
Solventextraktion einerseits eine praktisch fremdmetallsaizfreie TiOSOsL&sung erhalten, welche an-
schiieBend in Hydrolysier-und Kalzinierverfahren zu TiOrPigmenten aufgearbeitet werden kann. Daneben

erhdlt man eine praktisch titanfreie Schwefelsdurel8sung, weiche die volle Fremdmetallsalziracht der

eingesetzten Schwarzifsung trdgt, doch zum grSBten Teil ohne weitere Aufkonzentrierung in die Auf-
schiuBreaktion rickgefihrt werden kann zum Ldsen der AufschiuBmasse. Weiter erhélt man ein z.B. flir die
Eisenoxidpigmentherstellung gesignetes Eisen(ll)sulfat. Die bei der Hydrolyse anfallends verdtinnte Schwe-
felsdureldsung (DUnnsdure) enthdit demzufolge praktisch keine Fremdmetallionen mehr. Der Titaninhalt
dieser LOsung kann mit der Schwefelsdure durch Aufkonzentrierung und Riickflihrung z.B. in die Auf-
schluBreaktion vollsténdig zurlickgewonnen werden,

Fir den Fall, da8 das TiOz nicht als Pigment eingesetzt werden soll, kann natlrlich auf den Schritt der
Kalzinierung verzichtet werden.

Das erfindungsgemé&Be Verfahren eignet sich besonders flir eine kontinuierliche Fahrweise. Es k&nnen
daher alle nach dem Gegenstromprinzip gebauten Extraktionsapparate, insbesondere Exiraktionskolonnen
und mehrstufige Mixer/Settler-Kombinationen, eingesetzt werden. Die theoretische Stufenzahl betragt unter
wirtschaftlich optimalen Bedingungen etwa 5 bis 10 Stufen flir die Kombination der Titanylsuifat-und
Schwefelsdureextraktion, 2 bis 4 Stufen flir das Scrubbing, 2 bis 6 Stufen flir die Riickextraktion und 1 bis 4
Stufen flir die Nachbehandlung. Die Kristallisation des Eisen(ll)sulfats kann sowohl in geeigneten Apparaten
zur Kihlungskristallisation oder Vakuumkristallistion durchgefiihrt werden.

Die vorbeschriebenen Teilprozesse k&nnen alle bei Temperaturen im Bereich von etwa 15 bis zu etwa
70°C durchgefihrt werden. Bei hdheren Temperaturen nimmt die Gefahr der spontanen Hydrolyse des
Titanylsulfats zu. Im Falle von Aufschilissen auf limenit-oder Schlacke-Basis mit Ruckflihrung der Extrak-
tionsdiinnsdure ist es aus praktischen Grlinden ratsam, die Extraktion von Titanylsulfat und gegebenenfalls
von Schwefelsdure bei mindestens 35° C durchzuflihren, dies um die friihzeitige Abscheidung von
kristallinem Eisensulfat aus der einzusetzenden Schwarzisung und gegebenenfalls aus den diversen
eisensulfatreichen wégrigen Phasen des Verfahrens zu vermeiden. Nur die Kihiungskristallisation soll bei
niedrigen Temperaturen erfolgen.

Das erfindungsgeméfe Verfahren bletet im Falle der Hersteilung von TiOz-Pigmenten gegenuber der

bisher gelibten Praxis mehrere Vorteile. Es wird ein Verfahren bereitgestellt, mit dessen Hilfe groBtechnisch
nahezu fremdmetallsalzfreie TiIOSO«L8sungen mit hohem Titangehalt und mit S3urezahlen unter 2,3, sogar
unter 1,9, hergestellt werden kdnnen, bei Titanausbeuten bis zu 99,5 %, ausgehend von sowohl hoch-als
auch niedrig mit TIOSO. beladenen Schwarzldsungen mit extrem hoher Siurezahl zwrschen 3 und 4.5,

RS
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Analytische Zusammensetzung

- der Ti0SO,-Ldsung

Ti0S04 30 bis 45 Gew.-%
H,80, frei 10 bis 20 Gew.-%
Saurezahl 1,7 bis 2,3

Fe - {10 ppm

Al , { 5 ppm

Mg : { 5 ppm

Mn : { 5 ppm

\' {30 ppm

Cr {15 ppm

Solche TiOSOsLGsungen sind hydrolysierbar und flihren nach Kalzinierung des Titanoxidhydrats zu
besonders hochwertigem TiOz, unabhingig vom Fremdmetallgehalt der eingesetzten Titan-Rohstoffe.

Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB die bei der Hydrolyse anfallende Dinnsdure prakiisch frei von
Fremdmetalien ist. Demzufolge kann der Titaninhalt dieser wéBrigen S3ure vollstdndig zurlickgewonen
werden durch Aufkonzentrierung und Ruckflihrung der dabei erhaltenen hochprozentigen Schwefelsiure
z.B. in die Aufschiufreaktion.

Anhand der Figur 1 wird eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung erldutert. Hierbei
kommt den Zahlen folgende Bedeutung zu:

. Gegenstromapparatur flr die Exiraktion

. Gegensiromapparatur fiir das Scrubbing

. Gegenstromapparatur flir das Stripping

. Gegenstromapparatur fur die Nachbehandlung

. Apparatur flr die KUhlungskristallisation von Eisensulfat

. Leitung fUr die Schwarzldsung

. Leitung fur mittelhoch-und/oder hochkonzentrierte Schwefelsdure
. Leitung fir die extrahierte eisensuifathaltige Schwefelsdureldsung
. Leitung flr das Filtrat aus der Kristallisation von Eisensulfat

10. Leitung flr Eisensulfat

11. Leitung flr die exirahierte fremdmetallsalzhaltige Schwefelsdureldsung

12. Leitung flir die beim Scrubbing anfallende w#8rige Phase

13. Leitung flir die Scrubfllissigkeit

14. Leitung fir die Stripflissigkeit

. 15. Leitung flir das bei der Nachbehandlung anfallende Waschwasser

16. Leitung flir die bei Stnppmg anfallende T|OSO.1-Losung

_17. Leitungen. flir Wasser -

18: Leitungen flr Wasser .

19. Leitung fUr die Extrakiphase

20. Leitung flir die organische Phase des Scrubbing

21. Leitung flir die organische Phase des Stripping

22. Leitung fiir das im Kreis geflihrie Exiraktionsmittel
~ Im einzelnen wird das Verfahren dieser Austihrungsform wie folgt durchgefihrt: -

Die zu. extrahierende Schwarzldsung 6 und die beim Scrubbing anfallende wiBrige titanhaltige Phase

O oO~NOOG AWN=

12 .werden in einer. mehrstufigen. Gegenstromapparatur 1 mit dem organischen Extraktionsmittel 22 in .

Kontakt gebracht. Wiahrend der Exiraktion wird gegebenenfalls eine mittel-und/oder hochkonzentrierte
Schwefelsdure in mehreren Teilstrémen zugeflihrt, damit das Extraktionsmitiel in mehreren Stufen mit
Schwefelsdure ausreichend hoch beladen wird, um eine selektive und zugleich auch quantitative Extraktion

7
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zu gewidhrleisten. Es resultiert eine praktisch titanfreie, eisensuifat-und fremdmetalisalzhaltige Schwe-
felsdurelfsung 8, die in einer mehrstufigen Kihlungsapparatur 5 getrennt wird in einerseits kristallines
Eisensulfat 10 und andererseits in eine fremdmetallsalzhaltige Schwefelsdureldsung 9, die zurlickgeflihrt
wird in die Gegenstromapparatur 1. Es resultiert eine praktisch titanfreie fremdmetalisalzhaltige Schwe-
felsdureldsung 11.

In einer ebenfalls mehrstufigen Gegenstromapparatur 2 wird das bei der Extraktnon anfallende organi-
sche Extrakt 19 einem Scrubbing mit einer wafrigen FlUssigkeit 13 unterworfen, wobei eine praktisch
fremdmetallsalzireie organische Phase 20 erhalten wird.

Hieraus werden das Titanylsulfat und die Schwefelsdure in einer mehrstufigen Gegenstromapparatur 3
abgestreift mittels eine wifrigen Filissigkeit 14. Man erhdlt hierbei eine zum gr8aten Teil von Titanylsulfat
und Schwefelséure befreite organische Phase 21, welche schlieflich noch in einer mehrstufigen Gegenstro-
mapparatur 4 mittels Wasser nachbehandelt wird. Das hierbei anfallende Waschwasser 15 wird als
StripflUssigkeit und/oder als Scrubflissigkeit verwendet und die nachbehandelte organische Phase in die
Extraktion 1 zurlickgefahren.

Nachfolgend wird das erfindungsgemife Verfahren beispielhaft eridutert, chne daB hierin eine Ein-
schrénkung auf die Beispiele zu sehen ist.

Im folgenden werden Schwarzidsungen eingesetzt, deren Zusammensetzung der Tabelle 1 zu enineh-
men sind.
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Ein Gemisch aus 1000 Gewichtsteilen Schwarzlsung A und 1500 Gewichtsteilen 65 %iger HzSOs
wurde bei 50° C in 4 Mixer/Settler-Stufen im Gegenstrom in Kontakt gebracht mit 2095 Gewichtsteilen mit
Wasser gesittigtem Dibutylbutylphosphonat (DBBP). Es wurden 1684 Gewichtsteile exirahierte wéfrige
Phase und 2911 Gewichtsteile Extraktphase der folgenden Zusammensetzung erhalten:

H,504 (Gew.~-%)
TiO, (Gew.-%)
S&urezahl

Fe , (ppm)

\' (ppm)

Cr (ppm) .

waBrige Phase Extraktphase %
33,0 ' 16,8
0,090 5,20
4,5
323
231
25

Die Ausbeute der Titan-Extraktion betrégt 99,0 %.

BeisEiel g

Mit diesem Beispiel wird verdeutiich, daB die Selektivitédt der Titan-Extraktion gegeniiber Schwefelsdure
und gegeniiber Fremdmetallen verbessert werden kann durch Herabsetzen der H.SOs-Konzentration der zu

exirahierenden L3sung.

Ein Gemisch aus 1000 Gewichisteilen Schwarzlsung B und 1216 Gewichisteilen 52 %iger Schwe-
felsdure wurde bei 4°C im Gegenstrom extrahiert in 8 Mixer-Settler-Stufen mit 2097 Gewichtsteilen mit
Wasser gesittigtem DBBP. Es wurden 1574 Gewichisteile extrahierte wéfrige Phase und 2739 Gewicht-

steile Exirakiphase erhalten.

Aus der nachfolgenden Zusammensetzung geht hervor, dag die Extrakiphase gegeniiber der aus
Beispiel 1 eine etwas niedrigere Konzentration an Schwefelséure (Sdurezahl: 3,8 gegeniiber 4,5) und an
Fremdmetallen aufweist. Die Titan-Ausbeute betrdgt 96,7 %:

H580,4 frei (Gew.,-%)

TiO, (Gew.-%)

Saurezahl

Fe DI (ppm) -
VLo . . (ppm)

Cr t. rrfppm)

-

wafrige Phase Extraktphase
22,8 13,3
0,33 5,25
3,8
222 ;
135 -
| 18 .

- -Die Selektivitat der Titan-Extraktion kann auch durch ein-Scr'ubbing der Extraktphase gesteigert werden.: '
Es wurden 1000 Gewichisteile Schwarzldsung C mit 480 Gewichtisteilen der wéBrigen Phase il aus dem
Scrubbing und 519 Gewichtsteile 80 %iger Schwefelsdure vermischt. Diese Mischung wurde bei 40°C in 6
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Mixer/Settler-Stufen im Gegenstrom kontaktiert mit 2.014 Ge wichtsteilen mit Wasser gesittigtem DBBP.
Hierbei wurden sinerseits 1240 Gewichtsteile exirahierte wéfrige Phase | und andererseits 2773 Gewucht—
steile Extraktphase erhalten.

Letztgenannte wurde einem Scrubbing untsrworfen durch eine 4-stufige Gegenstromextraktion mit 325
Gewichtsteilen Wasser bei Bildung von 480 Gewichisteilen wéBriger Phase Il, welche in der Extraktion der
Schwarzl&sung eingesetzt wurden, sowie 2618 Gewichtsteilen organische Phase Ili.

Die Phasen | und Il weisen die nachfolgenden Analysewerte auf:

Waprige Organische
Phase I aus Phase III aus
der Extraktion der Scrubbing

H,S0, frei (Gew., -%) 23,9 8,1

TiO, (Gew.-%) 0,101 5,86

S&urezahl 2,6

Fe (ppm) ¢ 2

v (ppm) 71

Cr (ppm) : 5

Durch Kombination des Extraktionsprozesses mit einem Scrubbing k&nnen organische Ti-haltige Pha-
sen erhalten werden, welche, im Vergleich zum Beispiel 2, durch vergleichsweise geringere Konzeniratio-
nen an Schwefelsdure und Fremdmetallen gekennzeichnet sind.

Die Ausbeute der Titan-Exiraktion ist praktisch quantitativ (99,2 %) trotz des stark reduzierten HxSOs
Einsatzes. Wird jedoch die Menge der 80 %igen Schwefelsdure noch weitere herabgesetzt, winkt die
Ausbeute ohne sine signifikante Zunahme der Selektivitdt gegenitiber Schwefelsiure:

H,S04 80 % Rest-TiOz Ausbeute Saurezahl
(Gewichts- in Phase I TiO, in Phase III
teile)
519 0,101 Gew.-% 99,2 % 2,6
472 0,144 Gew.-% 98,8 % 2,8
456 0,272 Gew.,.-% 97,7 % 2,5
- Beispiel. 4

50

55

Die Extraktionsdiinns3ure wird eingesetzt als'L&semittel fiir die feste Schlacke-Aufschiufmasse.

Dadurch wird eine Schwarzidsung bekommen, mit einer extrem hohen Sdurezahl, soda8 eine starke
Zunahme der Selektivitdt gegenliber Schwefelsdure und Vanadium realisiert wird.

Schwarzlosung D entspricht einem Schlacke-AufschiuB, gel&st in ExtraktionsdUnns&ure (wiBrige Phase
I'aus der Extraktion).und ist charakterisiert-duch eine hohe Surezahl. .

Bei 40° C wurden 1.000 Gewichtsteile Schwarzidsung D in eme 7stuf|gen Mtxer/Settler-Battene im._ .

Gegenstrom mit 1952 Gewichtsteilen eines Extraktionsmittels' mit folgender .Zusammenset2ung in Kontakt
gebracht. -
DBBP : 60,8 Gew.-%

10
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Azomatfreies Verdlinnungsmittel : 34,5 Gew.-%
TiOz2: 0,015 Gew.-% .

"Hz0 : 4,5 Gew.=%

Wihrend der Extraktion wurden 479 Gewichtsteile waBriger Phase 1l aus dem Scrubbing in Stufe 6 und
77 Gewichisteile 80 %iger H,S04 in Stufe 5 zugefihrt.

Es wurden 1057 Gewichisieile extrahierte waBnge Phase I und 2403 Gewichisteile Extrakiphase 2
erhalten. ’

Letztere wird anschiiefend einem 4-stufigen Scrubbing unterworfen unter Einsatz von 380 Gewichistei-
len einer 7,7 Gew.-% TiOz und 15 Gew.-% freie Schwefelsdure enthaltenen wéfrigen Ldsung. Es resuitieren *
479 Gewichtsteile einer wifrigen Phase I, welche in Stufe 6 der Exiraktion eingesetzt wurde und 2.305
Gewichtsteile einer organischen Phase IIl.

Die Phasen | und Il weisen die nachfolgenden Analysenwerte auf:

wdBfrige Phase I organische Phase 111

aus der aus der
Extraktion Scrubbing
H>504 frei Gew.-% 24,05 4,39
TiOz " 0,12 5,54
Saurezahl _ . 2,55
Fe * 2,82 (00,0010
Al h 0,26 00,0019
Mg " 0,67 00,0077
v Ppm 690 3
Ccr " 234 3
Mn " 370 (1

Der TiOrRestgehalt der extrahierten wéBrigen Phase | betrdgt demnach 0,12 Gew.-%, entsprechend
einer Ausbeute von 98,8 %, bezogen auf die Schwarzidsung.

Beigpiel 5

2707 Gewichtsteile einer organischen Phase lil folgender Zusammensetzung:
DBBP ca. 49 Gew.-% '
Aromatfreies Verdlnnungsmittel ca. 28 Gew.-%
H20 ca. 7 Gew.-%
H2S0s4 frei 6,31 Gew.%
TiOz2 4,14 Gew.-% .
S&urezahl 2,72 Gew.-%
Fe <10 ppm

»

Al < 5 ppm

T Mg <5 ppm’

50

65 °

V5ppm - B : =,
Cr 6 ppm ' ' ’
Mn < 1 ppm

stammend aus einer Extraktion der limenii-Schwarzldsung E mit anschheBendem Scrubbing wurden bei 50°

C in einer 3-stufigen Mixer-Settler Batterie im Gegenstrom mit 277 Gewichisteilen Wasser abgestreift,

‘wobei einerseits eine 621 Gew:chtstelle TiOSO«L8sung IV und andererseits eine 2363 Gewichtsteile organi--
- sche Phase erhalten wurds, wobei letztere anschiiefend, ebenfalls bei 50°C, einer 4-stufigen Nachwische - -’

mit 172 Gewichtsteilen Wasser unterworfen wurde unter Bildung von 288 Gewichtsteilen Waschwasser V
und 2.247 Gewichtsteilen organische Phase VI.

11
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Ti0SO4-Ldésung . Waschwasser Org.Phase

v \' VI
H2804 frei Gew.-% 14,54 17,83 0,11
TiOz " 17,63 3,83 0,05
Saurezahl 2,02
Fe ppm {10 <10 (10
Al " {5 {5 ¢ 5
Mg " < 5 < 5 ¢ 5
\' " 6 1 <1
Cr " 7 <1 ¢ 1
Mn * ¢ 1 (1 <1

Somit kann die organische Phase VI ohne weiteres als Exiraktionsmittel in der Extraktion der
SchwarziGsung wiederverwendet werden, wéhrend das Waschwasser V zur Verwertung des TtanmhalteS' ‘
sowoh! als ScrubflUssigkeit als auch als Stripflissigkeit in Frage kommt. _ .

Die vorgenannte TiOSO.L&sung IV wurde schiieBlich durch Hydrolyse Filtration, Waschen Trochnung
und Kalzinierung aufgearbeitet zur Bildung eines besonders hochwertigen TiO-Pigments mit folgenden
Fremdmetaligehalten:

Fe 3 ppm v : 3 ppm
Al ¢ 4 " Cr 2 "
Mg (T Mn 1 -

Solche TiOSO«L8sungen kdnnen auch eingesetzt werden zur Herstellung von hochreinen Titanoxidhydrat-
oder Titandioxid-Produkten, weliche anschliefend als Rohstoff flr in der Herstellung von anorganischen
Titanaten dienen kénnen.

BeisEieI 6

Dieses Beispiel zeigt, daB bei SchwarziGsungen mit hohem Eisengehalt wihrend der Exiraktion von
TiOS0. der gréfte Teil des Eisengehalts als Grliinsalz zurlickgewonnen werden kann.

2620 Gewichtsteile einer organischen Phase ViI mit folgender Zusammensetzung DBBP ca. 49 Gew.-%
Aromatfreies Verdinnungsmittel ca. 28 Gew.-%
H20 ca. 7 Gew.-%
H2804 frei 14,12 Gew.-%
TiO2 0,37 Gew.-%-
werden .in einer 4-stuf|gen Mlxer/Settler Batterie in Gegenstrom gebracht mit 1.338 Gewichisteilen einer

- Schwarzi$sung -F und- 424 Gewichsteilen  einer. 80-%igen . Schwefelsdure unter. Erhaltung..van_einerseits

2.691" Gewichtsteilen- einer orgamschen Extraktphase und andererseits 1.691 Gewichisteilen einer eisensul-
fathaltigen s&Brigen Phase.

Letztgenannte liefert nach Abkiihlen bei 7°C in einer 2-stufigen Kihiungsapparatur 1.691 Gewichtsteile
einer eisensulfathaltigen Suspension, die abfiltriert wird, wobei 244 Gewichtsteile eines kristallinen Eisensul-
fats und 1.447 Gewnchtstelle einer wéfrigen Phase VIIl erhalten wird, wobei Ietztere zurlick ln dle ‘Extraktion
geflihrt wird. - : : )

- Die Phase VIII und das Elsensulfat weisen die. nachfolgenden Analysenwerte auf:

12
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Eisensulfat waBrige Phase VIII

" Fe Gew.~% 20,52 1,53

TiO, " 0,064 ' 0,52
v ppm 19
Al . 127
Mg " 2300
Mn . 1890
Cr " 18

Die Ausbeute an Fe in das Eisensulfat entspricht 72 % bezogen auf die Schwarzl&sung.

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von hochwertigem Titandioxid nach dem Schwefelsdure-Auf-
schluBverfahren durch Umsetzung von limenit und/oder titanhaltigen Schlacken mit hochprozentiger Schwe-

* felsdure, AuflSsen der festen Aufschiufmassen mit metallsulfathaltiger wiBrigei-Schwefelsdure und gegebe-- .

nenfalis Wasser und Reduktion des dreiwertigen Eisens und Abtrennung des uni&slichen Rohstoffanteils zur
Gewinnung einer fremdmetalisaizrechen schwefelsdurehaltigen Titanylsulfat-L&sung, weiter SchwarzlGsung
genannt, Hydrolyse der Schwarzldsung mit anschlieBender Abirennung des geféliten Titanoxidhydrads,
intensiver Wasserwische, Trocknung und gegebenenfalls Kalzinierung, dadurch gekennzeichnet, daf die
Schwarzidsung vor der Hydrolyse mit einem organischen Medium weiter "Extraktionsmittel” genannt, in
Kontakt gebracht wird und Riickextraktion, weiter "Stripping” genannt, der dabei gebildeten organischen
Phase mittels Wasser und/oder einer Schwefelsdure und/oder Titanylsulfat enthalienden wé&Brigen Lsung
unter Riickflihrung der dabei erhaltenen organischen Phase in die Extraktion, wobei fUr das Aufiésen der
festen AufschluBmasse die bei der Extraktion anfallende metallsulfathaltige Schwefelsdure, weiter Exirak-
tionsdlinnsdure genannt, eingesetzt wird.

2. Verfahren gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Extraktionsdlinnsdure teilweise,
bevorzugt zwischen 50 bis 85 % der Gesamtmenge, zum Aufldsen der festen Aufschlufmasse
zuriickgefuhrt wird.

3. Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB nach der
Titanylsulfat-Extraktion Eisen(ll)sulfat durch Abkiihlen aus der erhalienen wéBrigen LOsung auskristallisiert
und abgetrennt wird, wobei das anfallende Filtrat in die Extraktion zurlickgeflhrt wird.

4. Verfahren gemiB einem oder mehrerer der Ansprliche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das
Abkiihlen mehrstufig bei Temperaturen zwischen 4 und 25°C, bevorzugt zwischen 7 und 15°C, erfolgt.

5. Verfahren gem#B einem oder mehrerer der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das
Exiraktionsmittel vor und/oder wihrend der Extraktion mit einer gegebenenfalls metallsalzhaltigen Schwe-
felsdure einer Kanzentration von mindestens 40 Gew.-% in Kontakt gebracht wird.

6. Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Extraktionsmittel
eine oder mehrere Organophosphorverbindungen der aligemeinen Formel
Rm (Rlo)n = . . . i

_in-denen_

R geradkettlge oder verzwelgte Alkylgruppen

R’ Alkylreste R oder auch gegebenenfalis substituierte Arylgruppen bedeuten

R und/oder R’ gegebenentfalls Heteroatome wie . B. Sauerstoff, Halogen, Phosphor, Stickstoff enthalten,

m Werte von 1, 2 oder 3 und

n Werts von Q, 1 oder 2 annéhmen kann, ) )

mitm + n-= 3 und insgesamt mindestens 12 C-Atome aufweisen’d;

zusammen mit 3 bis 15 Gew.-% Wasser enthadlt. .

" * 7. Verfahren gemis Anspruch 8, dadurch gekennzenchnet daB die Organophosphorverbmdungen mit
aromatischen, aliphatischen und/oder naphthenischen, gegebenenfalls Heteroatome wie Sauerstoff, Halogen
oder Phosphor enthaltenden Kohlenwasserstoffen verdinnt ist.
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8. Verfahren gem#B einem oder mehrerer der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das
Extraktionsmittel 1 bis 5 Mol der Organophosphorverbindungen pro Mol zu extrahierendes Titanylsulfat
enthilt. ' .

8. Verfahren gem&#B einem oder mehrerer der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die
Konzentration der Organophosphorverbindungen im Extraktionsmittel 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 90
Gew.-%, betrégt. :

10. Verfahren gem&B einem oder mehrerer der Anspriiche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB pro

-~ Mol der Organophosphorverbindungen 0,1 bis 1 Mol, bevorzugt 0,2 bis 0,8 Mol Schwefelsiure verwendet

werden.

11. Verfahren gem&B einem oder mehrerer der Ansprliche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die
bei der Extraktion der Schwarzi8sung anfailende Extraktphase vor dem Stripping an einer Zwischenwische,
weiter "Schwefelsdure und/oder Titanylsulfat enthaltenden wéBrigen L8sung unterworfen wird.

12. Verfahren gem&B Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die bei Scrubbing anfallende sifrige
Schwefelsdursldsung in die Exiraktion der Schwarzl8sung zurlickgefiihrt wird.

13. Verfahren gemiB einem oder mehrerer der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dag die
beim Stripping anfallende, zum gréften Teil von Titanylsulfat und Schwefelsdure befreite organische Phase
vor der Rickflihrung in die Extraktion einer Nachbehandlung durch Waschen mit Wasser und/oder einer
verdinnten wafrigen, gegebenenfalls metallsalzhaitigen Schwefeisdureldsung unterworfen wird.
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