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1 Allgemeine Informationen

Die Herstellung von Titandioxid erfolgt in Deutschland nach dem Sulfatverfahren und
nach dem Chloridverfahren. Titandioxid wird insgesamt an vier Standorten produ-
ziert, wobei drei Werke das Sulfatverfahren und ein Werk sowohl das Sulfat- als auch
das Chloridverfahren anwenden. Tabelle 1.1 gibt einen Uberblick Giber die Pro-

duktionsstandorte sowie die Produktionskapazitaten der jeweiligen Produzenten:

Tabelle 1.1: Titandioxid-Hersteller in Deutschland

Hersteller Standort Produktionskapazitat Verfahren
KRONOS TITAN Leverkusen 30.000 t/a Sulfatverfahren
GmbH & Co.0HG 100.000 t/a Chloridverfahren
KRONOS TITAN Nordenham 62.000 t/a Sulfatverfahren
GmbH & Co.OHG

Kerr-McGee Pigments Uerdingen 130.000 t/a Sulfatverfahren
GmbH &Co.KG

Sachtleben AG Duisburg 100.000 t/a Sulfatverfahren

2 Herstellung von Titandioxid in Deutschland

2.1 Herstellung von Titandioxid nach dem Sulfatverfahren

2.1.1 Herstellungsprozess

Das Verfahren der Herstellung von Titandioxid nach dem Sulfatverfahren ist in
Abbildung 2.1.1.1 als Blockschema dargestellt. Die eingesetzten Rohstoffe Iimenit
oder Titanschlacke werden zunachst auf einen Feuchtegehalt von < 0,1 % ge-
trocknet. Die Trocknung ist erforderlich, um eine Erwarmung und eine vorzeitige

Reaktion beim Mischen mit Schwefelsdure zu vermeiden. In Kugelmihlen werden
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Abbildung 2.1.1.1: Herstellung von Titandioxid nach dem Sulfatverfahren



die getrockneten Rohstoffe auf eine mittlere Korngré3e von ca. 40 um gemahlen. Die
entstehenden Abluftstrome werden Uber einen Staubfilter gefhrt.

Beim anschlieRenden diskontinuierlichen Aufschlussverfahren werden die gemahle-
nen Titan-Rohstoffe mit Schwefelsaure gemischt. Je nach den angewandten Auf-
bereitungsverfahren an den Produktionsstandorten schwankt die Konzentration der
zugesetzten H,SO, zwischen 92 und 106 %. Die Reaktion im Aufschlussbehalter
wird durch Zugabe von Wasser, H,SO4 (<70 %) und evtl. Dampf gestartet. Durch die
Hydrationswarme der Séaure stellt sich zunachst eine Reaktionstemperatur von 50 —
70 °C ein, die dann durch die exotherme Sulfatbildung gemafl Reaktionsgleichung
(1) auf 170 — 220 °C ansteigt.

(1) FeTiO3 + 2H,SO, —» TiOSO, + FeSO, + 2H,0

Nach Erreichen der Maximaltemperatur muss die Aufschlussmasse je nach Rohstoff
1 — 12 Stunden lang reifen, um einen moglichst hohen Aufschlussgrad zu erreichen.
Die hierdurch entstehende Abluft wird vor Abgabe in die Atmosphare einer Behand-
lung zugefuhrt.

Die Aufschlussmasse wird im Aufschlussbehalter mit kaltem Wasser oder verdinnter
Saure, die aus dem Prozess zurtickgefuhrt wird, gelést. Hierbei muss eine Tempe-
ratur von < 85 °C eingehalten werden, um eine vorzeitige Hydrolyse zu vermeiden.
Wahrend des Ldsens wird durch Einblasen von Luft gerthrt. Die Losegeschwin-
digkeit kann durch Einblasen von Luft wahrend des Aufschlusses und der Reifung
erhoht werden. Die TiO,-Konzentration der Loésung liegt bei 8 — 12 % (limenit-
Aufschluss) bzw. 13 — 18 % (Schlacke-Aufschluss). Um die Mitfallung der Fe**-lonen
bei der Hydrolyse zu verhindern, erfolgt beim limenit-Aufschluss die Reduktion von
Fe®" zu Fe?* durch Zugabe von Eisen oder Ti**-Lésung.

Alle nicht aufgeschlossenen Feststoffe werden anschlie3end mittels Eindicker, Vaku-
umdrehfilter oder Filterpresse mdglichst vollstandig aus der Lésung abgetrennt. Die
Losungen enthalten 5 — 6 % FeSO, (Schlacke-Aufschluss) bzw. 15 — 20 % FeSO,
nach Fe®*-Reduktion (llmenit-Aufschluss). Beim limenit-Aufschluss wird an-
schlieBend Eisensulfat FeSO, - 7H,O durch Vakuumkihlung auskristallisiert.
Hierdurch wird der FeSO4-Ausstoss mit den Gebrauchtsauren vermindert und die
TiO,-Konzentration der Lésung auf ca. 25 % erhoht. Das Salz wird durch Zentri-
fugieren oder Filtration abgetrennt. Das Eisensulfates kann als Grinsalz zur Ab-



wasserreinigung eingesetzt werden, oder es wird entwassert und der Salzspalt-
anlage zugefuhrt, in der die thermische Spaltung zu Fe,O3; und SO, erfolgt.

Entsprechend der Reaktionsgleichung (2) wird anschlieRend Titanoxidhydrat durch
Hydrolyse bei 95 — 110 °C ausgefallt. Die Hydrolyse erfolgt in ausgemauerten Rihr-
behaltern, in die Dampf direkt eingeleitet wird. Um die Hydrolyse bis TiO,-Ausbeuten
von 93 — 96 % zu treiben, werden Hydrolysebeschleunigungskeime zugesetzt bzw.

am Anfang der Hydrolyse erzeugt.

(2) TiOSOs + 2H,0 — TiO(OH), + H,SO.4

Nach der Hydrolyse enthalt die flussige Phase der Losung 20 — 28 % H,SO,4 und je
nach Rohstoff unterschiedliche Mengen geldster Sulfate. Das Hydrat wird durch Fil-
tration von der Gebrauchtsdure getrennt. An den deutschen Produktionsstandorten
wird die Gebrauchtsaure in einer Saureaufbereitungsanlage auf eine ca. 70 — 80
%ige H,SO, aufkonzentriert und anschlieend wieder zum Aufschluss der Titan-
Rohstoffe eingesetzt. Anstelle der Aufbereitung und Wiederverwertung wird an ver-
schiedenen Standorten im europaischen Ausland die Gebrauchtsaure mit Kalkmilch
neutralisiert, was zur Gipsbildung fuhrt. Eine dritte Moglichkeit ist die Abgabe der
Gebrauchtséure an die Dingemittelproduktion.

Im Anschluss an die Gebrauchtsaureabtrennung wird das Hydrat mit Wasser oder
schwacher Saure gewaschen. Die auch nach einer sauren Wasche noch verblei-
benden Schwermetall-Verunreinigungen des Hydrats (Fe, Cr, Mn, V) werden durch
die Zugabe von Reduktionsmittel (z. B. Ti**-Lésung oder Aluminium) und S&ure
entfernt (Bleiche). Nach einer weiteren Filtration und Wasche mit verdinnter Saure
enthalt das Hydrat nur noch geringe farbgebende Verunreinigungen. Die bei der
Wasche des Hydrats abfiltrierten Sduren werden in Speicherbehaltern gesammelt,
aus dem sie wieder in den Prozess zurtickgefuhrt werden kénnen bzw. als Abwasser
abgegeben werden.

Nach dem Waschen enthélt das Hydrat noch 5 — 10 % H,SO,4 in gebundener Form.
Zur Herstellung eines kristallisierten (Anatas-, Rutilstruktur), moglichst reinen tech-
nischen TiO, wird das Hydrat in einem Drehrohrofen gegluht. Je nach Glihtempe-
ratur bildet sich relativ grobes Titandioxid mit unterschiedlichem Rutilgehalt.

Um Pigmente bestimmter Qualitdt zu erhalten, werden dem Hydrat vor dem Glihen

Alkalimetall-Verbindungen sowie Phosphorsaure als Mineralisatoren (< 1 %) zuge-



geben. Das so dotierte Hydrat wird vor dem Eintrag in den Ofen filtriert. Hierdurch
wird eine Entwasserung auf ca. 40 % TiO,-Gehalt (Vakuumdrehfilter) bzw. ca. 50 %
TiO,-Gehalt (Pressfilter) erreicht.

Der Drehrohrofen wird mit Ol oder Gas beheizt. Etwa 2/3 der gesamten Verweilzeit
im Ofen von 7 — 20 h werden zum Trocknen des Gutes bendtigt. Ab ca. 500 °C wird
Schwefeltrioxid abgespalten, welches bei htheren Temperaturen partiell in SO, und
O, zerfallt. Das Produkt erreicht max. Temperaturen von 800 — 1.100 °C. Das Abgas
muss beim Verlassen des Ofens eine Temperatur von > 300 °C haben, um die
Kondensation des H,SO, in den Rohrleitungen zu vermeiden. Zwecks Energieein-
sparung kann ein Teil des Abgases in die Brennkammer des Ofens zurtickgefuhrt
werden. Die Hauptmenge muss jedoch der Abgasreinigung zugefihrt werden.

Der ausgetragene Klinker wird mit Luft gekihlt und anschlieRend gemahlen. Bei der
Nachbehandlung des Mahlgutes werden Additive und Wasser zugegeben, was zu
einem Abwasseranfall fihrt. Bei der Nachbehandlung fallt eine staubhaltige Abluft
an, die zur Abtrennung der mitgefuhrten feinen TiO,-Pigmente Uber Tuchfilter gefuhrt
wird. Das zurlckgehaltene Titandioxid wird anschlieend in den Prozess zuriick-

gefuhrt.

2.1.2 Schwefelsaure-Rickgewinnung

Beim Sulfatverfahren werden je nach Rohstoff 2,4 — 3,5 t konz. H,SO4 pro Tonne
TiO, bendtigt. Diese Schwefelsédure wird z. T. als Sulfat, insbesondere Fe(ll)-Sulfat,
bzw. als freie Schwefelsaure in der Gebrauchtsdure aus dem Prozess freigesetzt.
Insgesamt fallen ca. 6 — 9 t Gebrauchtsaure je Tonne Pigment an.

Die Riuckgewinnung der sowohl freien als auch gebundenen Schwefelsdure aus der
Gebrauchtséaure zeigt Abbildung 2.1.2.1. Dieses Verfahren ist in zwei Prozesse
gegliedert:

1. Ruckgewinnung der freien Saure durch Eindampfen

2. thermisches Spalten der Sulfate und H,SO4-Herstellung aus dem Schwefeldioxid
Die Gebrauchtsaure wird mit Hilfe von indirekt beheizten Zwangsumlaufver-
dampfungsanlagen auf ca. 70 % eingedampft. Bei dieser Konzentration hat Eisen-
sulfat ein Loslichkeitsminimum. Die 70 %ige Saure wird gekihlt und nach der
Kristallisation der Salze von diesen auf Filtern getrennt. Die nahezu salzfreie Saure

wird nun entweder direkt oder nach einer weiteren Aufkonzentrierungsstufe im
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Abbildung 2.1.2.1: Schwefelsaure-Rickgewinnung

Aufschluss wieder eingesetzt. Alternativ kann sie auch fur andere chemische Pro-
zesse eingesetzt oder zu SO, gespalten werden.

Die abgetrennten stark schwefelsdurehaltigen Sulfate werden in FlieRBbettreaktoren
bei Temperaturen von 800 — 1.000 °C in Schwefeldioxid und Eisenoxid gespalten.
Als Brennstoffe kénnen z. B. Schwefel, Kohle oder Ol eingesetzt werden. Das
entstehende Schwefeldioxid wird nach der Reinigung zu Schwefelsaure verarbeitet.
Der Eisenoxid-Ruckstand (Abbrand) kann in der Zementindustrie eingesetzt werden.

Die Gebrauchtsdure von KRONOS TITAN wird aus Leverkusen zu einer



Schwefelsaure-Rickgewinnungsanlage, die auf dem Geldnde der Fa. Sachtleben
betrieben wird, transportiert. Die aufbereitete Schwefelsaure wird bei KRONOS
TITAN als 70 %ige und bei Sachtleben und Kerr-McGee als 80 %ige Saure wieder in

den Prozess eingesetzt.
2.1.3 Emissionsdaten und Energieverbrauch

Die Emissionen aus der Herstellung von Titandioxid nach dem Sulfatverfahren sind
in Abbildung 2.1.3.1 dargestellt.

2.1.3.1 Abluftemissionen

Beim Sulfatverfahren sind im Wesentlichen folgende Emissionsquellen von Bedeu-
tung:

1. Abluft aus der Bevorratung, Mahlung und Trocknung der Rohstoffe

2. Abluft beim Aufschluss der -Rohstoffe

3. Abgas aus dem Gluhofen

4. Abluft aus der Produkt-Nachbehandlung

Abluft aus der Bevorratung, Mahlung und Trocknung

Die Abluftstrome aus der Bevorratung, Mahlung und Trocknung werden vor Abgabe
in die Atmosphare Uber einen Staubfilter gefuhrt.

Abluft beim Aufschluss der Titan-Rohstoffe

Das Verfahren zur Behandlung der Abluftstrome aus dem Aufschluss ist von den ein-
gesetzten Rohstoffen abhangig. Beim Einsatz von Ilmenit und bestimmten Schlacke/
lImenitverhaltnissen ist die SO,-Konzentration so gering, dass zur Behandlung eine
Abluftwasche ausreicht, wie das bei KRONOS TITAN der Fall ist. Das saure Wasch-
wasser wird in den Prozess zurtckgefihrt. Alternativ zur Wiederverwendung wird das
Waschwasser an einigen Standorten neutralisiert und als Abwasser abgegeben.

Eine weitere Behandlungsmdglichkeit, die insbesondere bei htheren SO,-Abluft-
konzentrationen Anwendung findet, setzt sich aus den Stufen Strahlwascher, nass-
betriebene elektrische Gasreinigung sowie weiteren Waschkammern zusammen.

Eine derartige Abgasreinigungsanlage wurde beispielsweise von der Fa. Sachtleben
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Abbildung 2.1.3.1 : Emissionen beim Sulfatverfahren




installiert, wodurch eine deutliche Verminderung der SO,- und H,S-Konzentrationen

erreicht werden konnte.

Abgas aus dem Glihofen

Auch fur die Abgase aus dem Gluhofen wurden verschiedene Behandlungskonzep-
tionen entwickelt. Bei der Fa. KRONOS TITAN werden z. B. der Staub in einem
Wascher abgetrennt, anschlieBend die H,SO,-Nebel aus den Abgasen durch
elektrostatische Gasreinigung abgeschieden,bevor im nachgeschalteten Wascher-
system Schwefeltrioxid und Schwefeldioxod mit Wasser oder Saure ausgewaschen
werden. Die gereinigten wasserdampfgesattigten Gase werden Uber einen Kamin in
die Atmosphare abgegeben.

Eine weitere Mdoglichkeit zur Rauchgasentschwefelung ist der Einsatz kohlenstoff-
haltiger Adsorbentien wie Aktivkohle oder Aktivkoks. Beispielsweise betreibt die Fa.
Sachtleben zur Behandlung der Abgase aus der Glihung das sogenannte Sulfacid-
Verfahren (siehe Abbildung 2.1.3.1.1).

Reingas

T Rohgas

Waschwasser —j

Festbettadsorber

verdinnte
Schwefelsaure
(10 — 20 %)

Abbildung 2.1.3.1.1: Sulfacid-Verfahren zur Reinigung schwefeldioxid-
beladener Abgase

Hierbei wird das Adsorbens kontinuierlich im Festbett regeneriert, indem die

beladene Aktivkohle mit Wasser bespriuht und die verdinnte Schwefelsaure dem
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Adsorber am Sumpf entnommen wird. Da die Qualitdt der Schwefelsaure stark von
anderen Abgasinhaltsstoffen abhangt, die unter Umstanden ebenfalls ad- oder
absorbiert werden, wird das Verfahren meist fir Abgase eingesetzt, die moglichst
wenige Nebenkomponenten enthalten. Die Fa. Kerr-McGee betreibt insgesamt 7
Aktivkohlereaktoren zur Abluftbehandlung, mit denen die Forderung der TA-Luft von
< 0,5 g SO,/m?3 eingehalten werden.

Eine Verringerung des spezifischen Abgasvolumens aus der Glihung ist durch die
Ruckfihrung als Sekundarluft moglich. Die Waschflissigkeiten aus der Abgasbe-
handlung kbnnen wieder in den Prozess zurtickgefuhrt werden. Alternativ werden die

Waschflussigkeiten nach Neutralisation dem Abwasser zugegeben.

Abluft aus der Produkt-Nachbehandlung

Fur die Reinigung der Abluft aus der Produkt-Nachbehandlung werden in der Regel
Tuchfilter zur Abscheidung der mitgefuhrten feinen TiO»-Pigmente eingesetzt. Das
zurickgehaltene Produkt wird in den Prozess zurlckgefuhrt. Die spezifischen
Emissionsfrachten der einzelnen Abgasquellen sind in Tabelle 2.1.3.1.1 zusammen-
gefasst. Angegeben sind die Minimal-, Maximal- und Mittelwerte aus den Einzel-
messungen der 4 Produktionsstandorte.

Tabelle 2.1.3.1.1: Spezifische Emissionsfrachten des Sulfatverfahrens

Minimalwert | Maximalwert | Mittelwert
[ka/t] [ka/t] [ka/t]

Bevorratung/Mahlung/ | Staub <0,001 0,04 1
Trocknung NOy < 0,001 0,043 0,043
Aufschluss SO, 0 0,119 0,03

H.S 0 0,005 0,005
Glihung Staub << 0,001 0,004 0,0018

SO, 1 1 1

NO, <<0,01 1 0,7
Nachbehandlung Staub 0,002 0,12 0,047
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Abwasseranfallstellen sind der Speicherbehélter, in dem die bei der Wasche des

Hydrats abfiltrierten Sduren gesammelt werden, sowie die Produkt-Nachbehandlung.

Der spezifische Prozessabwasseranfall (ohne Kihlwasser) liegt bei ca. 2,5 m3/t

Produkt. Tabelle 2.1.3.2.1 fasst die spezifischen Schadstofffrachten aller

duktionsstandorte zusammen.

Tabelle 2.1.3.2.1: Spezifische Schadstofffrachten des Prozessabwassers

Pro-

Minimalwert | Maximalwert | Mittelwert
[ka/t] [ka/t] [ka/t]
Filtration/Wasche |SO, 30 300 122
Fe 0,25 5 2
Cd 10° 0,003 1,023 +10°°
Hg 3,2.107 0,001 3,39.10™
and. Met. - 1 -
Abfiltrierba 1 5 3
re Stoffe
Nachbehandlung |SO,4 80 110 95

2.1.3.3 Reststoffe

Als Reststoffe fallen Aufschlussriickstdnde (Gangartriickstinde sowie neutrale

Ruckstande aus der Hydratfiltration) an. Aufschlussriickstande von llmenit und

Schlackenrickstande von Titanschlacke werden meist nicht aufgearbeitet, sondern

auf dafur zugelassenen Deponien abgelagert. Die spezifischen Rickstandsmengen

der Produktionsstandorte sind in Tabelle 2.1.3.3.1 zusammengefasst.
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Tabelle 2.1.3.3.1: Spezifische Riuckstandsmengen beim Sulfatverfahren

2.1.3.4 Energie

Ruckstandsmengen

beim Aufschluss

Minimalwert  [kg/t] 340
Maximalwert [kg/t] 670
515

Mittelwert

[ka/t]

Der Energiebedarf zur Herstellung von Titandioxid nach dem Sulfatverfahren ist in

Tabelle 2.1.3.4.1 aufgefuhrt. Bei den angegebenen Bandbreiten handelt es sich um

die jeweiligen Minimal- bzw. Maximalwerte der deutschen Produktionsstandorte.

Tabelle 2.1.3.4.1: Energiebedarf beim Sulfatverfahren

TiO,- Nachbehand- | Sdureaufkon | Summe
Herstellung lung zentration
und
Filtersalzspal
tung
Elektrizitat GJit| 15-231 0,6 —1,46 0,13-1,3
Dampf GJt| 3,7-7,7 6,7 — 10,47 0-5,07
Gas GJit| 7,3-11,85 2,37 —-4,22 0-0,1
Kohle u.a. GJ/t 58-85
Energie, gesamt |GJ/t| 12,6 — 20,5 9,9-14,3 593-15,17 | 32,7 -40,9
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2.2 Herstellung von Titandioxid nach dem Chloridverfahren

2.2.1 Herstellungsprozess

Die Herstellung von Titandioxid nach dem Chloridverfahren ist in Abbildung 2.2.1.1
dargestellt. Im Gegensatz zum Sulfatverfahren ist der Chlorid-Prozess ein konti-
nuierliches Verfahren, wobei entsprechend den Reaktionsgleichungen (3) und (4) der
wesentliche Anteil des zur Umsetzung der Rohstoffe (Chlorierung) bendtigten Chlors

bei der Verbrennung wieder freigesetzt und im Kreis gefahren wird.

(3 TiO, + 2Cl; + xC —» TiCly + yCO, + zCO (Chlorierung)
4) TiCly + O, —» TiO, + 2Cl, (Verbrennung)

Die Chlorierung der Rohstoffe (Schlacke, Rutil, synthetischer Rutil und in seltenen
Fallen limenit oder Leukoxen) erfolgt in einem Wirbelbettreaktor mit Petrolkoks als
Reduktionsmittel. Reaktionsgleichung (3) gilt sinngemaln fir alle anderen im Rohstoff
enthaltenen Metalloxide.

Petrolkoks ist extrem aschearm und tragt wegen seines geringen Gehalts an fliich-
tigen Bestandteilen kaum zur HCI-Bildung (Chlor-Verluste) bei. Generell sollten alle
Rohstoffe moglichst trocken und frei von fliichtigen Verbindungen sein, um unnétige
Chlor-Verluste durch HCI-Bildung zu vermeiden. Insgesamt werden hohe Umsatz-
raten erreicht, da Verluste nur durch Staubaustrag entstehen. Das Chlor wird zu 98 —
100 %, die Titananteile des Rohstoffes werden zu 90 — 100 % umgesetzt.

Die Chlorierungstemperatur liegt bei ca. 1.000 °C; hierbei liegen die meisten der
gebildeten Metallchloride gasférmig vor mit Ausnahme von Mg- und Ca-Chlorid
(flissig; Austrag nur uber Dampfdruck bzw. durch Anhaften an ausgetragenem
Staub). Daher durfen die Rohstoffe bestimmte Grenzwerte an Mg und Ca nicht
Uberschreiten, um ein ,Verkleben* der Wirbelschicht zu vermeiden. Ebenso missen
gewisse Grenzwerte an SiO, eingehalten werden, da sich unchloriertes SiO, sonst

im Wirbelbett anreichern wiirde.
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Die gasférmigen Metallchloride sowie feinteilige Feststoffe (nicht reagiertes TiO,,
SiO, und Petrolkoks) werden zusammen mit dem TiCl,; und den Ubrigen
Reaktionsgasen (CO,, CO, HCI, N, COS aus dem Schwefelanteil im Petrolkoks) aus
dem Reaktor ausgetragen und im Anschluss durch Einsprihung von kaltem TiCl, auf
eine Temperatur knapp oberhalb des Siedepunktes von TiCl, abgekihlt. Dabei
kondensiert der Grol3teil der Ubrigen Metallchloride zu Feinstaub und kann
zusammen mit dem Feststoffaustrag aus dem Reaktor vom Hauptgasstrom ab-
getrennt werden. Die abgetrennten Feststoffe werden einer Behandlung unterzogen,
aus der Koks und Metall-Chlorid-L6sung hervorgeht. Sofern die Metall-Chlorid-
Losung durch Auswahl geeigneter Chlorierungsrohstoffe vorwiegend Fe(ll) enthalt,
kann die Losung als Fall- und Flockungsmittel in der Abwasserbehandlung
eingesetzt werden. Anderenfalls erfolgt eine Neutralisation mit Kalk mit an-
schlieRender Deponierung der Feststoffe.

Die bei der Feststoffoehandlung entweichende Abluft wird vor Abgabe in die
Atmosphéare einem Wascher zugefihrt, wobei das saure Waschwasser zurtickgefihrt
wird.

Im n&chsten Prozessschritt wird das TiCl, durch weitere Kihlung (mehrstufige
Kondensation bis auf < 0 °C) aus dem Gasstrom auskondensiert. Der verbleibende
Abgasstrom (CO,, CO, HCI, N, COS, Cl, und Spuren von TiCly) durchlauft eine
mehrstufige Wasche (TiCl;, HCI) mit nachfolgender Entschwefelung (COS) und
abschlieBend einer Abgasverbrennung, in der das CO zu CO; verbrannt wird. Der
Abgasstrom der Verbrennung wird in die Atmosphéare abgegeben. Durch geeignete
Wahl der verfahrenstechnischen Schritte kann in der Abgaswasche eine technisch
reine, verkaufsfahige Salzsdure hergestellt werden. Der Schwefel aus der Ent-
schwefelung gelangt ebenfalls als Produkt in den Verkauf.

Das durch Kondensation abgeschiedene, flissige ,Roh-TiCl,* wird einer weiteren
Reinigung (Destillation) unter Zugabe eines Reduktionsmittels zur Ausfallung von
Vanadium unterworfen (Vanadium muss nahezu quantitativ entfernt werden, da
bereits wenige ppm zu einer Gelbfarbung der Pigmente fuhren wirden).

Das so gereinigte TiCl, wird anschliel3end im Temperaturbereich von ca. 900 °C
(Starttemperatur) bis ca. 2.000 °C (max. Reaktionstemperatur) mit Sauerstoff ent-
sprechend Reaktionsgleichung (4) zu TiO, verbrannt. Dabei werden die Reaktions-
bedingungen so gesteuert, dass die geforderte TeilchengréRenverteilung fir das

Pigment erzielt wird.
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Der den Brenner verlassende Heil3gasstrom mit den darin suspendierten TiO,-
Partikeln wird in einer nachfolgenden Kuhlstrecke durch indirekte Kuhlung mit
Wasser abgekihlt und das TiO, Uber Feinfilter abgetrennt. Der vom TiO, befreite
Gasstrom (Uberwiegend Cl, mit geringen Mengen O,) wird direkt zur Chlorierung
rackgefuhrt. An zusatzlichem Frischchlor wird nur so viel bendtigt, wie durch
Umsetzung mit den Verunreinigungen des Erzes (Metallchloride, als Staub
abgeschieden) sowie durch Bildung von HCI verbraucht wird. Eine hohe TiO,-
Konzentration im Rohmaterial ist erforderlich, um die Chlor-Verluste zu reduzieren.
Das TiO, wird dann in Wasser dispergiert und zur Einstellung der gewtnschten
Pigmenteigenschaften weiterbehandelt (z. B. Feinstmahlung, Oberflachenbehand-
lung, Trocknung, Mikronisierung, Abpackung). Die bei der Nachbehandlung ent-
stehenden Abluftstréme werden vor Abgabe in die Atmosphére Uber einen Staubfilter
gefuhrt, wobei die abgeschiedenen TiO»,-Pigmente in den Prozess zuriuckgefihrt
werden. Die Flussigphase der Nachbehandlung wird als Abwasser abgegeben.

2.2.2 Emissionsdaten und Energieverbrauch

Die Emissionen aus der Herstellung von Titandioxid nach dem Chloridverfahren sind
in Abbildung 2.2.2.1 dargestellt.

2.2.2.1 Abluftemissionen

Wesentliche Emissionsquellen beim Chloridverfahren sind:
Abluft aus den Befullungsvorgédngen bei der Bevorratung
Abluft aus der Aufarbeitung der Metallchloride

Abluft aus der Chlorierung nach Kihlung der Reaktionsgase
Abluft aus der Produkt-Nachbehandlung

P wd P

Die Abluftstrome aus der Bevorratung werden vor Abgabe in die Atmosphare tber

einen Staubfilter geflihrt.
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Die Abluft aus der Aufarbeitung der Metallchloride wird vor der Abgabe in die
Atmosphére in einem sauren Waschschritt gereinigt; die dabei anfallende Wasch-
flissigkeit wird prozef3intern recycelt.

Die Abluft aus der Chlorierung enthalt nach der TiCls;- Kondensation noch Spuren
von TiCls und ggf. Cl, sowie HCI, CO und COS. In einer mehrstufigen, sauren
Abgaswasche werden TiCl;, HCI und Cl, ausgewaschen; die Waschflissigkeiten
werden prozef3intern verwertet bzw. ein Teil als technisch reine 28% ige Salzsaure
vermarktet.

Nach Abtrennung der sauren Bestandteile wird der Abluftstrom in einer Ent-
schwefelung von COS gereinigt und anschlie3end zur Oxidation von CO uber eine
Abgasverbrennung gefihrt.

Zur Verminderung der Staubemissionen wird die Abluft aus der Produkt-Nachbe-
handlung tber einen Staubfilter gefihrt.

Die spezifischen Emissionsfrachten der einzelnen Abgasquellen des Produktions-

standortes Leverkusen sind in Tabelle 2.2.2.1.1 zusammengefasst.

Tabelle 2.2.2.1.1: Spezifische Emissionsfrachten des Chloridverfahrens

Bevorratung Staub 0,005 kg/t

Behandlung der HCI 0,007 kgt

Feststoffe

Abgasbehandlung SO, 1,68 kgt
HCI 0,024 kgt

Nachbehandlung Staub 0,186 kg/t

2.2.2.2 Abwasser

Abwasseranfallstellen sind die Aufbereitung der abgetrennten Feststoffe sowie die
Produkt-Nachbehandlung. Der spezifische Prozessabwasseranfall (ohne Kuhl-
wasser) liegt bei 1,7 m3/t Produkt bei den im Bezugsjahr gefahrenen Prozess-
bedingungen. Tabelle 2.2.2.2.1 fasst die spezifischen Schadstofffrachten des Pro-

duktionsstandortes zusammen.



Tabelle 2.2.2.2.1: Spezifische Schadstofffrachten des Prozessabwassers

Aufbereitung der |Fe 0,011 kg/t
abgetrennten Hg 2,2 107 kgt
Feststoffe cd 2,2 107 kgt
and. Met. 0,0025 kg/t
abf. St. 0,11 kg/t
Nachbehandlung |abf. St. 2,25 kgt

2.2.2.3 Reststoffe
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Reststoffe fallen bei der Aufbereitung der abgetrennten Feststoffe an. Die spezifische

Ruckstandsmenge liegt bei 184 kg pro Tonne Produkt bei dem im Produktionsjahr

gefahrenen Bedingungen (Chlorierungsrohstoffe).

2.2.2.4 Energie

Der Energiebedarf zur Herstellung von Titandioxid nach dem Chloridverfahren ist in

Tabelle 2.2.2.4.1 aufgefuhrt. Bei den Zahlenangaben handelt es sich um die

jeweiligen Mittelwerte des Produktionsstandortes Leverkusen.

Tabelle 2.2.2.4.1: Energiebedarf Chloridverfahren

TiO,- Nachbehand- | Summe
Herstellung lung
Elektrizitat GJi 1,51 0,83
Dampf GJit 1,71 7,68
Gas GJht 2,86 4,22
Energie, gesamt |GJ/t 6,1 12,7 18,8




