B n Bundesanstalt fur
Geowissenschaften

A -y.ammmm.  und Rohstoffe

Al g ™

Graphit und Schwefel
in Deutschland




Impressum

Herausgeber:

Autor:

Kontakt:

Layout:

Stand:

ISBN:

Titelbild:

Bundesanstalt fiur Geowissenschaften und Rohstoffe
Stilleweg 2
30655 Hannover

Dr. Harald Elsner

Dr. Harald Elsner

Bundesanstalt fur Geowissenschaften und Rohstoffe
Stilleweg 2

30655 Hannover

harald.elsner@bgr.de

Jolante Duba

Oktober 2020

978-3-948532-15-4 (Druckversion)
978-3-948532-18-5 (PDF)

In ihrem Werk in Bad Honningen (Rheinland-Pfalz) produziert die belgische Solvay-Gruppe
seit 1991 als Nebenprodukt bei der Herstellung von Strontium- und Bariumkarbonaten aus
Strontium- und Bariumsulfaten auch Schwefelwasserstoff. Dieser wird vor Ort zu flissigem
Schwefel umgewandelt, der dann mit zunehmender Abkuhlung zu Festschwefel erstarrt.
Nach vollstéandiger Abkuhlung wird der Schwefel aufgebrochen und in einem Zwischenlager
als Brockenschwefel gelagert. Nach Aufmahlung wird er dann in Form von Mahlschwefel vor
allem an die europaische Gummiindustrie verkauft, Foto: Solvay Infra Bad Hoénningen GmbH
(mit frdl. Genehmigung).
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Graphit und Schwefel in Deutschland

,Deutschland ist arm an Rohstoffen®. Dieser oft und immer wieder gehérte Satz entspricht in seiner Ein-
fachheit so nicht der Wahrheit und muss stark relativiert werden.

Zwar produziert Deutschland derzeit nur verschwindend geringe Mengen an Metallerzen, kann aber auf
ein groRes Sekundarangebot an Metallen aus dem Recycling zurtickgreifen. Auch bei den Energieroh-
stoffen — Erdgas, Grubengas, Erddl und Braunkohle — wird ein geringer Teil noch in Deutschland gewon-
nen.

Noch wesentlich besser sieht es bei den Baurohstoffen und den Industriemineralen aus. Bei allen Bau-
rohstoffen — grobkeramischen Tonen, Sand, Kies, Splitt, Gips/Anhydrit sowie Kalk- und Mergelsteinen
fur die Zementherstellung — ist Deutschland ein bedeutender Produzent, von Importen unabhangig und
verfligt Uber weitreichende Vorrate.

Auch einige Industrieminerale, z. B. Stein- und Kalisalz, Kaolin, Feld-, Fluss- und Schwerspat, Kalkstein fur
die Kalkherstellung, feinkeramische Tone sowie alle Quarzrohstoffe, kommen in Deutschland vor, stehen
in Abbau und reichen teils zur Deckung unseres eigenen Bedarfs.

Beim Wissen um die Gewinnung und Nutzung vieler nicht-metallischer mineralischer Rohstoffe ist
Deutschland weltweit fihrend und deshalb in aller Welt ein sehr geschatzter Ansprechpartner. Auch
Unternehmen in den groRen und viel eher mit Rohstoffen in Verbindung gebrachten Bergbaulandern, wie
Australien oder Kanada, greifen gerne auf dieses deutsche Fachwissen zurtick.

Zu den nicht-metallischen mineralischen Rohstoffen, die wichtige wirtschaftliche Bedeutung besitzen und
die auch in Deutschland gewonnen werden, gehéren Graphit und Schwefel. Graphiterz wird seit tber
einem Jahrhundert im slidéstlichen Bayerischen Wald nahe Passau abgebaut und auch dort aufbereitet.
Schwefel wird aus den sogenannten Sauergasen im Sidoldenburger Raum, in fast allen deutschen Raffi-
nerien aus Rohdl sowie bei der Reinigung von Kokerei-Rohgas in einigen Kokereien abgetrennt. Dazu
erzeugen auch mindestens zwei Chemiewerke elementaren Schwefel als Beiprodukt.

Was ist Uberhaupt Graphit und wodurch unterscheidet sich nattirlicher Graphit von synthetischem Graphit?
Wofiir ist der im Bayerischen Wald gewonnene Graphit besonders gut verwendbar? Ist der deutsche
Graphit eventuell sogar unverzichtbar fir die Energiewende in Deutschland?

Warum wird in Deutschland so viel Schwefel produziert? Stammt der in Deutschland gewonnene Schwefel
Uberhaupt aus Deutschland? Ist Schwefel immer gelb? Und wer braucht Gberhaupt Schwefel in Deutsch-
land, wenn er nicht einmal im Baumarkt erhaltlich ist? Welche Produkte enthalten Schwefel und welche
groRen Industriezweige sind von Schwefel abhangig?

Diese und andere Fragen rund um die beiden Industrieminerale Graphit und Schwefel sollen in dieser
Broschire beantwortet werden.

Graphit und Schwefel — Rohstoffe fiir die deutsche Industrie.
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Graphit |

Graphit ist zusammen mit dem bekannten Edel-
stein Diamant und dem sehr seltenen Mineral
Chaoit eine der drei in der Natur vorkommenden
Mineralmodifikationen von reinem Kohlenstoff
(chemisches Symbol: C). Der Name Graphit leitet
sich aus dem altgriechischen ypdaoeiv (graphein)
ab, was ,schreiben” bedeutet und darauf hin-
weist, dass man schon frih dieses dunkelgrau-
schwarze, sehr weiche Mineral zum Schreiben
nutzte. Hieraus ging dann spater die Nutzung
in Bleistiften hervor, die allerdings gar kein Blei,
sondern ein Graphit-Ton-Gemisch enthalten.
Von der Steinzeit bis ins Mittelalter diente Graphit
aber vor allem zum Farben von Keramik, wah-
rend weitere Anwendungen erst in der jingeren
Neuzeit hinzukamen.

Graphit gehoért mineralogisch zur Unterabteilung
der Halbmetalle und Nichtmetalle in der Abteilung
der Elemente — zu denen auch Schwefel zahlt.
Graphit bildet undurchsichtige, graue bis schwar-
ze Kristalle in sechseckiger, tafeliger, schuppiger
oder stangeliger Form, die auf den Kristallflachen
Metallglanz aufweisen. Massige oder kornige
Aggregate sind dagegen matt. Einzelne, nur
zweidimensionale und deshalb ultraflache Lagen
aus kristallinem Graphit bzw. Kohlenstoffatomen
werden als Graphen bezeichnet.

Graphit kommt in der Natur fastimmer in Form von
lagigen Anreicherungen von Flocken unterschied-
lichster Grofie (> 0,001 mm) vor. Diese Lagen tre-
ten in durch sehr hohe Temperaturen und Drucke
Uberpragte (sogenannte metamorphe) Gesteine
wie Glimmerschiefer, Gneise oder Marmore, auf.
In diesen bildete sich der Flockengraphit durch
Anreicherung und Umwandlung organischen Mate-
rials (z. B. Algen). Sind die Flocken extrem klein
(,mikrokristallin®, < 0,001 mm), spricht man von
amorphem Graphit. Nurauf SriLanka und zusam-
men mit Flockengraphit auch im Siden Tansa-
nias tritt zudem der sogenannte Venengraphit
auf. Dieser bildet auf Sri Lanka bis 2 m machtige
Gange aus fast reinem Kohlenstoff und entstand
vermutlich aus umgewandeltem Kohlenstoffdioxid,
das aus dem Erdmantel aufstieg.

Neben natirlichem Graphit, der bergmannisch
gewonnen wird, wird in der verarbeitenden Indust-
riein groRen Mengen auch synthetischer Graphit
genutzt. Dieser kiinstlich erzeugte Graphit wird
durch Verkoken von zum Beispiel Braunkohle,
Steinkohle, Erddl oder Pech, aber auch Kunststof-
fen produziert. Durch Erhitzen unter Luftabschluss
auf etwa 3.000 °C erfolgt dabei eine Umwandlung
von amorphem Kohlenstoff zum polykristallinen
Graphit.

Graphiterz aus Kropfmiihl/Bayern, Foto: Graphit Kropfmiihl GmbH (mit frdl. Genehmigung).
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Schwefel (chemisches Symbol: S) ist ein im
Universum sehr weit verbreitetes Element, das
bezlglich seiner Haufigkeit an achter Stelle auf der
gesamten Erde und an 16. Stelle in der kontinen-
talen Erdkruste steht. Der Name Schwefel stammt
aus dem althochdeutschen swébal, das sich ver-
mutlich von dem indogermanischen suel mit der
Bedeutung ,langsam verbrennen® ableitet, woraus
im Germanischen auch ,schwelen“ entstand.

Schwefel wird seit Tausenden von Jahren genutzt,
wobei die Anwendungen Uber lange Zeit gleich-
blieben. Dies waren in erster Linie die Bleichung
von Textilien, die Desinfektion, der Einsatz als
Arzneimittel und die Schwefelung von Wein zur
Erhéhung der Haltbarkeit. Erst vor eintausend
Jahren kam in China zusétzlich die Herstellung
von Schwarzpulver hinzu.

Reiner Schwefel ist unter Normalbedingungen
ein hell- bis dunkelgelber (,schwefelgelber),
geruch- und geschmackloser, nichtmetallischer
Feststoff (a-Schwefel), der temperaturabhangig
eine Vielzahl von weiteren Modifikationen bildet.
Bei 95,6 °C liegt der Umwandlungspunkt zum fast
farblosen B-Schwefel. Beim Erhitzen auf 119,6 °C
schmilzt der B-Schwefel und es bildet sich eine
leicht zahe (niedrigviskose) Flussigkeit von hell-
gelber Farbe. Beim weiteren Erhitzen nimmt die
Viskositat des Flussigschwefels weiter zu und
erreicht bei 187 °C ihr Maximum. Oberhalb des
Siedepunkts bei 444,6 °C wird Schwefel gasfor-
mig und seine Farbe verandert sich mit weiterer
Temperaturerhéhung von gelb ber orange und
dunkelrot nach dunkelrotbraun.

Flussiger Schwefel wird bei 135 — 140 °C abge-
flllt; die Temperatur darf beim Transport 118 °C
nicht unter- und 160 °C nicht Uberschreiten. Die-
ser Temperaturbereich wird durch Beheizung
mit Niederdruckdampf von 3 — 4 bar sicher-
gestellt, wodurch der Flussigschwefel
dann im flissigen Zustand gehalten
und so auch Uber weite Strecken
per Schiff, in Kesselwagen oder

in speziell ausgerusteten Tank-
wagen transportiert werden
kann.

In der Natur kommt Schwefel
sowohl gediegen (d. h. rein, ahn-
lich den Edelmetallen Gold, Platin
oder Silber) als auch in Form seiner zahl-

reichen Verbindungen vor. Hierzu zahlen vor allem
die Sulfide, wie die wichtigen Erzminerale Blei-
glanz (PbS), Kupferkies (CuFeS,), Pyritund Marka-
sit (FeS,), Molybdanglanz (MoS,) oder Zinkblende
(ZnS), und die Sulfate, wie Gips/Anhydrit (CaSO,)
und Schwerspat (BaSO,). Fast 1.000 Minerale, die
Schwefel enthalten, sind bekannt.

Schwefel ist auch ein essenzielles, d. h. notwendi-
ges Element lebender Zellen und findet sich daher
in allen organischen Ablagerungen, wie Torf,
Braunkohle, Steinkohle, Erdgas oder Erddl. Auch
der menschliche Kérper enthaltca. 200 g Schwefel.
Im Zuge des Abbaus der Biomasse durch Enzyme
und Mikroorganismen wird aus organischen Stof-
fen Schwefelwasserstoff (H,S) freigesetzt, ein
nach faulen Eiern riechendes, farbloses, leicht ent-
ziindliches und fir den Menschen schon in gerin-
gen Dosen todliches Gas. In der Atmosphare liegt
Schwefel dagegen wesentlich haufiger als Schwe-
feldioxid (SO,) vor. Zusammen mit Sauerstoff und
Wasser wandelt sich Schwefeldioxid in eine star-
ke Séure, die Schwefelsaure (H,SO,) um, und
ist damit das Hauptgas, das den ,sauren Regen*
verursacht. Fur die Industrie gilt es, den Austritt
von Schwefelgasen in die Atmosphare mit allen
verfugbaren technischen Mitteln zu minimieren.
Dabei bietet es sich an, anstelle der unerwiinsch-
ten Gase Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxid
wichtige Rohstoffe, wie REA-Gips, Schwefelsaure
oder eben Schwefel zu erzeugen.

Gediegen Schwefel in Gips aus der Gipsgrube
Weenzen (Landkreis Hildesheim, Niedersachsen),
Foto: Walter Kélle/Wikipedia.

18JOMUOS



Stangenschwefel findet vor allem in der Stahl- und Zuckerindustrie Verwen-
dung, Foto: CS Additive GmbH (mit frdl. Genehmigung).
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2.1 Graphit

Wahrend die frihesten Verwendungen von Gra-
phit, dessen Einsatz als Farbe- und Schminkmittel,
das Schmieren von hélzernen Wagenachsen, vor
allem aber die Herstellung von wasserdichten und
feuerfesten GefalRen (Geschirr, Kriige, Schissel,
Schmelztiegel) umfasste, sind die heutigen Ver-
wendungsbereiche wesentlich umfangreicher und
auch komplexer geworden.

Dies liegt an den besonderen Eigenschaften von
Graphit, die teils sehr spezielle Anwendungen
ermoglichen. Graphit ist

» sehr weich (Mohsharte 0,5 — 1)

+ relativ leicht (Dichte 2,1 — 2,3 g/cm?)

* druck- und temperaturbestandig (Graphit wird
> 2.500 °C plastisch verformbar)

* uneingeschrankt temperaturwechselbestandig

» oxidationsbestandig bis ca. 450 °C

» resistent gegen alle Sauren und Laugen -
einzige Ausnahme ist konzentrierte Salpeter-
saure

+ vollkommenspaltbarparallelder Schichtebenen

* sehr gut elektrisch und thermisch leitfahig in
der Schichtebene (ahnlich Metallen), aber
isolierend senkrecht zu den Schichtebenen

» sehr stark diamagnetisch

+ stark expandierfahig (Blahgraphit)

« undurchsichtig, in feinsten Blattchen durch-
scheinend

« stark grauschwarz abfarbend

* Graphit besitzt zudem hervorragende Schmier-
eigenschaften und

+ erlaubt durch die geringe Bindekraft zwischen
den Schichten die Einlagerung bestimmter Mo-
lekile in das Kristallgitter (Interkalierfahigkeit)

In den 96 Lithium-lonen-Batteriezellen des BMW i3
sind 35 kg Graphitverbaut, Foto: MB-one/Wikipedia.

Graphit wird deshalb vielfaltig in folgenden Berei-
chen eingesetzt. Diese sind in der Reihenfolge ih-
rer Bedeutung:

* Zusammen mit Magnesitsteinen findet Gra-
phit Verwendung in der Herstellung thermisch
hochbelastbarer Auskleidungen fiir Ofen
und Kamine in der Metall-, Glas-, Kalk- und
Zementindustrie. Hier sind die gesuchten
Eigenschaften von Graphit seine hohe mecha-
nische Festigkeit, seine Resistenz gegenlber
aggressiven Medien, seine Thermoschock-
bestandigkeit sowie seine hohe Warmeleit-
fahigkeit. Aufgrund der sehr hohen Tempera-
turbestandigkeit und Reinheit nutzt besonders
auch die Halbleiterindustrie Graphitwerkstoffe
als Wandmaterial in Hochtemperaturéfen.

* In GieBereien kommt Graphit ebenfalls als
Auskleidungsmaterial, z. B. von Gussrinnen,
aber auch zur Oberflachenbehandlung (,Form-
schwarze®) von Gussformen, vor allem zum
besseren Herauslosen der Gusskorper zum
Einsatz. Die Uberzugsschicht aus einer Gra-
phitemulsion isoliert zudem den Untergrund
und schitzt ihn vor thermischer Belastung
durch die Metallschmelze.

*+ Anoden von Lithium-lonen- bzw. Lithium-
Polymer-Batterien, wie sie in Elektrofahrzeugen
zum Einsatz kommen, bestehen derzeit fast
immer aus Graphit. Sowohl natirlicher Graphit
als auch synthetischer Graphit werden fiir die-
sen Zweck verwendet. Zwischen den einzelnen
Kohlenstoff- bzw. Graphenlagen, aus denen
der Graphit besteht, lassen sich die Lithium-
lonen mit sehr geringem Energieaufwand kon-
trolliert einlagern und wieder freigeben. GréRRe
und Zuganglichkeit des Graphit-Kristallgitters
sind hier von Bedeutung, wobei mechanisch
gerundeter, zudem mit amorphen Kohlen-
stoff Uberzogener Graphit (,coated spherical
graphite®) die besten Eigenschaften aufweist.
Auch dehnt sich Graphit bei der Aufladung —im
Gegensatz z. B. zu Silizium — kaum aus. Die
spezifische Kapazitat von Graphit ist jedoch re-
lativ niedrig und liegt bei ca. 360 mAh/g. Heu-
tige Modelle von Elektroautos benétigen dem-
entsprechend in ihren Batterien groRe Mengen
an Graphit, so der BMW i3 35 kg und der Tesla
Model S 100 sogar ca. 110 kg. Meist handelt
es sich dabei um eine Mischung aus Naturgra-
phit und synthetischem Graphit.
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In konventionellen Batterien, z. B. in Alkali-
Mangan-, Nickel-Cadmium- oder Zink-Kohle-
Zellen, aber auch in Lithium-lonen-Batterien,
kommt Naturgraphit als oxidationsstabiler Leit-
fahigkeitszusatz zum Einsatz.

Da Graphitteilchen leicht aufeinander glei-
ten und dadurch die Reibung verringern, sich
Graphit zudem im Gegensatz zu Ol weder mit
Schmutz verbindet noch verharzt, ist er als
Feststoffzusatz fiir Schmierfette und fir den
Einsatz an thermisch hochbelasteten Schmier-
stellen besonders gut geeignet, sogar dort, wo
eine Olschmierung unméglich ist. Die Schmier-
fahigkeit von Graphit wird zudem in der Her-
stellung von nahtlosen Stahlrohren (,Dorn-
schmierung“) oder auch Schmiedeteilen in
der Metallumformtechnik genutzt. Mit Graphit-
pulver werden Schlésser im Haushalt ge-
schmiert.

Zur Herstellung von Bremsbeldgen werden
verschiedene Komponenten wie Metalle, Mi-
neralfasern, Sulfide und Harze mit Graphit ver-
backen. Der Graphit steht dadurch moderie-

Schmiedeteile werden in der Metallumformtechnik haufig mit Graphit geschmiert, Foto: Graphit Kropfmiihl
GmbH (mit frdl. Genehmigung).

Graphit ist ein wichtiger Bestandteil in Bremsbe-
lagen, Foto: Graphit Kropfmiihl GmbH (mit frdl.
Genehmigung).

rend zwischen Schmierfahigkeit und Brems-
leistung, was in Reibbelagen kein Widerspruch
sein muss. Vielmehr tragt Graphit als Schmier-
mittel zum Bremskomfort bei, erhoht die Le-
bensdauer des Belags betrachtlich, reduziert
das Bremsgerausch und sorgt als hervorra-
gender Warmeleiter dafir, dass die Belage im
Einsatz nicht hei® laufen. Auch hier wird die
lokale Hartung (Aufkohlung), wie im nachsten
Absatz beschrieben, genutzt.

"
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Um gesinterte Werkstiicke vor allem fiir die
Automobilindustrie (z. B. Lagerschalen, Lager,
Motoren- und Getriebeformteile, Siebe, Filter,
Magnete) herzustellen, werden zunehmend
Metallpulvern geringe Mengen an Wachsen
und Graphit beigemischt und diese Pulver
dann unter hohem Druck (0,1 —1,0 GPa) zu
sogenannten ,Grlnlingen* verpresst. Dabei
reduziert Graphit den Verschlei} des Press-
werkzeugs und schmiert die Pulvermischung
wahrend der Kompaktierung. Im Verlauf des
Sintervorgangs, bei dem die Grinteile bis
knapp unterhalb des Schmelzpunkts erhitzt
werden, wird das Material weiter verdichtet.
Feiner Graphit diffundiert in die Metallrand-

Die Zugabe von Graphit zu Metallpulvern schmiert diese beim Sintern. Gesinterte Werkstiicke kommen vor
allem in der Automobilindustrie zum Einsatz, Foto: Graphit Kropfmiihl GmbH (mit frdl. Genehmigung).

schicht und erhéht dadurch die mechanische
Festigkeit des Werkstticks.

Fir selbstschmierende Sinterwerkstiicke,
wie selbstschmierende Lager, Dicht- oder
Gleitringe, gibt es spezielle Metallpulvermi-
schungen mit groberen Graphiten, die beim
Sinterprozess nur zu einem geringen Anteil
in Losung gehen. Die Graphitpartikel werden
Uberwiegend unversehrt in die Matrix des
Werkstlicks eingebunden und wahrend der
Nutzungsdauer nach und nach freigelegt. Das
Werkstlck wird im Betrieb selbstschmierend
und der Verschleil® geringer.
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* Graphitdispersionen in der Metallbearbeitung
dienen der Schmierung, der VerschleilRredu-
zierung, der Trennung und Auslésung der Tei-
le, der Isolierung und Warmeableitung sowie
dem Oberflachen- und Korrosionsschutz.

* Kohlebiirsten sind wichtige Bauteile in fast
jedem Elektromotor. Uber Schleifringe oder
Kollektoren stellen sie den elektrischen Kon-
takt zum rotierenden Teil eines Antriebs her.
In jeder Kohlebiirste ist Graphit als Zusatz im
Gleitkontakt enthalten. Weil Kohlebiirsten ho-
hem Verschlei} ausgesetzt sind, missen sie
besonders widerstandsfahig und oxidationsre-
sistent sein. Dazu wird Eisen- oder Kupferpul-
ver mit Graphit vermischt, in Form gepresst und
gesintert. Um eine moglichst hohe elektrische
Leitfahigkeit bei hohen Schmiereigenschaften
zu erzielen, wird hierfir haufig hochkristalliner
Venengraphit aus Sri Lanka verwendet.

*  Hochtemperatur-Dichtungen spielen in che-
mischen und petrochemischen Industrieanla-
gen eine wichtige Rolle fiir die Sicherheit von
Mensch und Umwelt. Zur Herstellung dieser
Art von Dichtungen wird Blahgraphit mit einer
grolRen lateralen Ausdehnung der Schichtebe-
ne expandiert. Dabei entstehen ziehharmoni-
kaartige Teilchen, die zu Folien kompaktiert
werden. Wahrend des Herstellungsprozesses
der Folien richten sich die Graphitteilchen aus,
was eine starke Richtungsabhangigkeit der
Eigenschaften, wie der thermischen Leitfahig-
keit, zur Folge hat.

Graphitdispersionen kommen in zahlreichen In jeder Kohleblirste ist Graphit als Zusatz im Gleit-
Anwendungen zum Einsatz, Foto: Graphit Kropf- kontakt enthalten, Foto: Graphit Kropfmiihl GmbH
miihl GmbH (mit frdl. Genehmigung). (mit frdl. Genehmigung).
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« Bleistiftminen bestehen aus einem Gemisch
aus Graphit (als Pigment), einem plastischen,
sehr fein aufgemahlenen und sehr homoge-
nen Ton (als Bindemittel) sowie Fetten und
Wachsen (als Impragniermittel). Die intensiv
vermischten Ausgangsstoffe werden durch
eine Dise zu einem Strang gepresst und da-
raufhin abgeschnitten. Dieser wird anschlie-
fend getrocknet und danach bei ca. 900 °C
gebrannt. AnschlieRend wird die fertige Mine
noch mit Wachs oder Palmél veredelt, was ei-
nen geschmeidigen Abrieb ermoglicht. Das Mi-
schungsverhaltnis von Graphit und Ton sowie

Brenndauer und -temperatur bestimmen
die Harte der Mine. Der Graphitanteil in
der Mine variiert zwischen 20 % und 90 %,
wobei sie umso weicher wird, je héher der

Graphitanteil ist. Auch der Ursprung des

Graphits, die PartikelgréRe und die Art des

Vermahlens haben einen erheblichen Ein-

fluss auf die Qualitat des Bleistifts.

Schmelztiegel sind robuste Gefale aus Gra-
phit und Ton, in denen Metalllegierungen ge-
mischt, geschmolzen und transportiert werden.
Fur die Herstellung von Schmelztiegeln wird
groRflockiger Graphit mit gut ausgepragter
Kristallstruktur verwendet. Er ist resistent ge-
gen Schmelzen aller Art, leitet Warme im Tie-
gel ab und halt gleichzeitig sehr hohen Tempe-
raturen stand. Graphit verhindert zudem, dass
die Schmelztiegel brechen. In gréRerem Mafl3-
stab kommen aus den gleichen Griinden in der
Giellerei- und Feuerfestindustrie Gussformen
aus bzw. mit Graphit zum Einsatz.

Graues expandiertes Polystyrol (EPS), wie
Neopor®, ist Styropor®, in dessen Struktur
vor dem Aufschaumen speziell modifizierter,
feingemahlener Graphit eingearbeitet wurde.
Ahnlich einem Spiegel reflektiert graues EPS
die Warmestrahlen und verringert den Tempe-
raturverlust. Warmedammsysteme mit Graphit
erzielen eine um bis zu 25 % hodhere Damm-
leistung als weifle Dammstoffe. Zudem isoliert
EPS den Schall, ist druckfest, sehr leicht und
wiederverwendbar.

Thermoplatten bestehen aus einem Kern aus
EPS, (s. 0.), und einer beidseitig aufgebrach-
ten Zement-Gewebe-Kaschierung. Thermo-
platten besitzen eine hohe Warmeleitfahigkeit
und dienen daher sowohl der Raumklimaregu-
lierung als auch der Vermeidung von Warme-
briicken mit der Gefahr von Schimmelbildung.
Noch bessere Eigenschaften besitzen Gips-
kartonplatten mit Graphitbeimengungen, da
Gips auch noch eine hohe Feuerwiderstands-
fahigkeit besitzt.

* Graphitplatten und -folien bestehen aus ex-

pandiertem Blahgraphit und besitzen eine
gute thermische und elektrische Leitfahigkeit.
Sie sind zudem leicht, kompressibel, medien-
bestandig und bis mindestens 450 °C nicht
brennbar. lhr Haupteinsatz liegt in der War-
meableitung in Automobilen, elektronischen
Bauteilen sowie Batterien, aber auch in der
Energiespeicherung (Warme und Kalte) in der
Lebensmittelindustrie.

In der Produktion von Bleistiftminen kommen Graphit, Tone und Fette zum
Einsatz, Foto: Graphit Kropfmiihl GmbH (mit frdl. Genehmigung).
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Graphit-, Graphitfolien- und Graphittextil-
garne bestehen aus expandiertem Naturgra-
phit und zeichnen sich durch geringe Reibung,
hohe Flexibilitat und Belastbarkeit, ausge-
zeichnete chemische Bestandigkeit, hohe
Temperatur- und Oxidationsbestandigkeit,
hohe thermische Leitfahigkeit, hervorragende
Dichtigkeit, sehr gute Warmeabfihrung, feh-
lendes Versproden mit der Zeit und reduzierte
Kontaminierung der Prozesse aufgrund hoher
Reinheit aus. Sie dienen der Abdichtung in der
chemischen und petrochemischen Industrie
und kommen in Raffinerien mit ihren korrosi-
ven oder toxischen Medien sowie hohen Pro-
zesstemperaturen, in der Automobilindustrie,
im Maschinenbau, in der Papierindustrie oder
auch in Kraftwerken zum Einsatz.

Blahgraphit ist ein wirksames Flamm-
schutzadditiv in Schaumen, Textilien und
Kunststoffen. Wirkt Hitze auf das jeweilige
Material ein, expandiert der zugesetzte Blah-
graphit auf das mehrere Hundertfache und
schwillt zu einer schiitzenden Schicht auf der
Oberflache an, die die Brandausweitung ver-
langsamt. Zudem wird wahrend des Blahvor-
gangs der Umgebung Warme entzogen. Durch
das VerschlieRen von Hohlrdumen, etwa mit-
tels blahgraphithaltigen Manschetten, werden
Brandgase abgefangen, die das Material an-
sonsten durchdringen wirden. Graphit ist zu-
dem schwermetallfrei, halogenfrei und sehr gut
umweltvertraglich.

Bei der Niederbringung von flachen geother-
mischen Bohrungen zur Warmegewinnung
wird die ins Bohrloch eingeflihrte Warmesode
in graphithaltiges Verfillmaterial eingebettet.
Dieses enthalt einen speziell fir diesen Zweck
abgestimmten, feinkristallinen Naturgraphit.
Dadurch wird der thermische Kontakt zwischen
der Erdwarmesonde und dem umgebenden
Erdreich gewahrleistet (hohe Warmeleitwerte)
und die Rohre mechanisch fixiert.

In Gummi (z. B. fir Férderbander), Kunst- und
Klebstoffen sowie Speziallacken und -farben
dient Graphitpulver aus expandiertem Natur-
graphit auch dank seiner geringen Dichte, sei-
ner grofRen spezifischen Oberflache und seiner
hohen Temperaturbestandigkeit als umwelt-
freundlicher (aktiver) Fuller zur Verbesserung
der elektrischen Leitfahigkeit, zur Erhéhung

Schmelztiegel bestehen aus einer Mischung aus
Graphit und Ton, Foto: Graphit Kropfmiihl GmbH
(mit frdl. Genehmigung).

Expandiertem Polystyrol wird Graphit zur Erh6hung
der Warmeddmmeigenschaften zugegeben, Foto:
Graphit Kropfmiihl GmbH (mit frdl. Genehmigung).

Folien aus Bldhgraphit dienen vor allem der Warme-
ableitung in Autos, elektronischen Bauteilen sowie
Batterien, Foto: Graphit Kropfmiihl GmbH (mit frdI.
Genehmigung).
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der Warmeleitfahigkeit und zum Herabsetzen
des Reibungskoeffizienten. Als Zusatz in Far-
ben verbessert Graphit den Rostschutz von
Metalloberflachen.

* In der Galvanoplastik macht man nichtleiten-
de Stoffe durch einen Uberzug von Graphit lei-
tend und kann dadurch ihre Form reproduzie-
ren.

* Graphit ist ein Zusatz in der Verkleidung von

Hitzeschilden fiir Raketentriebwerke und
Raumkapseln.

» Blahgraphit dient zur Abdeckung hochwerti-

ger Metallschmelzen, um diese thermisch zu
isolieren und deren Oxidation zu verhindern.

* Graphit ist eines der zahlreichen Materialien,

die in der Ummantelung von SchweiBelektro-
den Verwendung finden.

* Naturgraphit kann zusammen mit Borsili-

kat-Glas gemischt und diese Mischung dann
bei 1.000 bar Druck und 1.000 °C verdichtet
werden. Die daraus resultierende Matrix ist
praktisch porenfrei und die besonderen Eigen-
schaften von Graphit und Glas, d. h. chemische
und mechanische Stabilitat, Auslaugungswi-
derstand und Warmeleitfahigkeit, machen sie
zu einer idealen Matrix zur Einbettung von
radioaktiven Abfallen aller Art.

* Graphit-Streubomben enthalten Graphit in

Form feinsten Pulvers oder von Faden. Sie
werden von einem Flugzeug abgeworfen oder
mittels einer Rakete zum Ziel gebracht. Uber
dem Ziel wird die Bombe gesprengt und eine
Wolke aus Graphitpartikeln senkt sich darauf
herab, wo sie sich ablagert und tber die Beluf-
tungs- und Kuihlsysteme auch in innenliegen-
de Anlagenteile eindringt. Die Schadwirkung
beruht darauf, dass der Graphit mit seiner
hohen elektrischen Leitfahigkeit bereits in ge-
ringen Mengen in allen elektrischen Geraten
einen Kurzschluss verursacht, der zu einer
Sicherheitsabschaltung oder zumindest einer
Beschadigung fuhrt. Die Kurzschlisse verur-
sachen grofflachige Stromausfalle, die die In-
frastruktur und Wirtschaft des Gegners lahm-
legen.

Graphitstreubombe BLU-114/B des US-Militérs,
Foto: Marko Milosavljevié¢/Wikipedia.

Venengraphit kommt bevorzugt in der Pulverme-
tallurgie und in der Produktion von Batteriezellen,
Kohlebirsten, Plastikanwendungen, feuerfesten
Stoffen sowie Schmiermitteln zum Einsatz. Dazu
kommen viele Spezialanwendungen wie z. B. die
HeiBmetallumformung, die Produktion von Spezi-
allacken, die Schmierung von Eisenbahnweichen,
die Behandlung von Saatgut zur Verhinderung
des Verstopfens beim maschinellen Austrag oder
die Beschichtung von Gummis — z. B. Scheiben-
wischern — zur Erhéhung der Gleitfahigkeit.

Synthetischer Graphit wird dagegen vorwie-
gend als hitzebestandiges Schmiermittel sowie
als Zusatz in Brems- und Reibbelagen verwendet.
Auch in gesinterten, selbstschmierenden Werksti-
cken, Blei-Saure-Batterien sowie Anoden fur Lithi-
um-lonen-Batterien kommt je nach Unternehmen
teilweise oder vorwiegend synthetischer Graphit
zum Einsatz. In den folgenden finf Anwendungs-
bereichen wird ausschlielRlich synthetischer Gra-
phit verwendet:

* Graphit-Formteile aus gepressten Blocken
synthetischen Graphits finden als Einzelteile
und in Kleinserien in den unterschiedlichsten
Branchen und Fertigungsverfahren Anwen-
dung, u.a. im Maschinenbau, in der Glas-
industrie, in der chemischen Industrie und
Metallurgie sowie bei der Funkenerosion, ei-
nem komplexen, abtragenden Verfahren von
leitfahigen Materialien bzw. Werkzeugstahlen.

* Die Herstellung von Aluminium aus dem Alu-
miniumoxidmineral Bauxit (Tonerde) erfolgt
mittels der sogenannten Schmelzflusselek-
trolyse. Hierbei wird Bauxit mit Fluorchemika-
lien zur Erniedrigung der Schmelztemperatur
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(Flussmittel) vermischt und dann elektrisch in
einer groRen eisernen Wanne aufgeschmol-
zen. Diese ist mit Kohle oder Graphit ausge-
kleidet. Sowohl die Kathode als auch die Ano-
de bestehen aus Graphitzylindern, die in die
Schmelze tauchen. Bei einer relativ geringen
Spannung von 5 bis 6 Volt, aber einem sehr
hohen Stromfluss von 150.000 Ampere oder
mehr setzt sich dann am Boden flissiges Alu-
minium ab. Die Kathode dient nur der Strom-
zuflihrung in einer hochkorrosiven Umgebung,
wahrend an der Anode die elektrochemische
Reduktion des Aluminiumoxids erfolgt. Daher
I8st sich die Anode bei der Aluminiumherstel-
lung auf und muss standig erneuert bzw. aus-
getauscht werden.

Auch bei der Herstellung von Stahl aus
Schrott in elektrisch beheizten Lichtbogené-
fen tragen gezindete Lichtbogen zwischen
Graphitelektroden die zum Aufschmelzen des
Metalls erforderliche Energie in sehr kurzer
Zeit ein. Die Elektroden sind dabei extremen
Temperaturspitzen und Temperaturgradienten
ausgesetzt. Die Reduktion von Oxiden am
Graphit, die Lésung von Kohlenstoff in der
Stahlschmelze sowie die Oxidation des Gra-
phits an der Luft fihren auch in dieser Anwen-
dung zu einem kontinuierlichen Verbrauch der
Elektroden. Fir die Herstellung einer Tonne
Elektrostahl werden ungefahr zwei Kilogramm
Graphit verbraucht.

In den Produktionsschritten von der
Herstellung von Polysilizium aus

Rohsilizium bis zur Ziichtung von
Kristallen aus Reinstsilizium
fir Solarzellen

werden Elektroden, Heizelemente, Rohre, Rin-
ge und Platten aus synthetischem Graphit ver-
wendet.

» Synthetischer Graphit dient als Absorbermate-
rial fir hochkorrosive Gase in der chemischen
Industrie aber auch von hochenergetischen
Teilchen (z. B. im GroRen Hadronen-Speicher-
ring in Genf).

Graphen besitzt eine hohere Stabilitat als Stahl,
ist hart wie Diamant, elastisch wie eine Folie und
zugleich eine Million Mal diinner als ein mensch-
liches Haar. Aufgrund seiner hohen elektrischen
Leitfahigkeit hat Graphen vor allem fur die Mikro-
elektronik und Computertechnik eine revolutiona-
re Bedeutung. Bisher kommt dieses neue Material
weltweit allerdings nur im Kilogrammmafstab und
fast immer in Form mehrlagigen Graphens (GNP
— Graphene Nano Platelets oder Multi-Layer-Gra-
phene) zur Anwendung. Zukinftige Anwendungen
kénnten aber auch in der Herstellung elektrisch lei-
tender Tinten (Tintenstrahldruck von elektrischen
Schaltkreisen), ultraflachen energieeffizienten
Beleuchtungssystemen (Handy- und Kamerabild-
schirme), Dunnfilmtransistoren (vertikale Feld-
effekttransistoren), selektiv durchlassigen Mem-
branen (effiziente Trennfolien, Regenkleidung,
Gasfilter, elektromechanische Schalter), Gra-
phen-Hydrogelen als Grundstoff fir makrokristal-
line Materialien (Schwamme) oder der besseren
Verarbeitbarkeit bzw. Herstellung extrem stabiler
Dispersionen dienen.

Graphen—unscheinbar, aber
mit groBem Potenzial, Foto:
Graphit Kropfmiihl GmbH

(mit frdl. Genehmigung).
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2.2 Schwefel

Die chemisch-physikalischen Eigenschaften von
Schwefel (z. B. Viskositat, Warme- und elektrische
Leitfahigkeit, Dichte, Schmelz- und Siedepunkt,
Loslichkeit, Reaktionsvermégen) sind vor allem
fur seine Herstellung und Lagerung wichtig, nicht
jedoch fur seine Verwendung.

Es wird geschatzt, dass weltweit 80 — 90 % des
produzierten Schwefels zur Herstellung von
Schwefelsaure (H,SO,), einem wichtigen Grund-
stoff der chemischen Industrie, verarbeitet werden.
Aus 1t Schwefel werden dabei rund 3 t konzen-
trierte Schwefelsaure erzeugt. Bei den meisten
Verfahren ist hierflir vor allem erforderlich, dass
der Schwefel hochrein ist (s. Kapitel 3.2) und mdg-
lichst bereits in flissiger Form vorliegt.

Schwefelsaure wird im Wesentlichen verwendet

* zum Aufschluss von Phosphaterzen mit dem
Ziel der Herstellung von Phosphorsaure bzw.
phosphathaltigen Dingemitteln

» zum Aufschluss von Titanerzen nach dem Sul-
fatverfahren mit dem Ziel der Herstellung des
weltweit wichtigsten Weillpigments Titandioxid

e zur Gewinnung von Kupfer aus oxidischen
Kupfererzen

» zur Gewinnung von Nickel aus Lateriten

» zur Gewinnung von Zink aus Zinkerzen nach
dem nassen Verfahren

e zur Herstellung von Fluorwasserstoff und
Flusssaure aus Flussspat

» zur Herstellung von Salzsaure bzw. Chlor aus
Steinsalz

» zur Herstellung von Nitriersdure zusammen mit
Salpetersaure als Grundlage fiir verschiedens-
te chemische Vorstoffe

* zur Herstellung von Caprolactam aus bestimm-
ten Erdolderivaten als Vorprodukt des Kunst-
stoffs Polyamid. Ammoniumsulfat, ein stick-
stoffhaltiges Dungemittel, fallt als Beiprodukt
an.

* zur Herstellung von Cellulose aus Holz fir die
Papierherstellung nach den Sulfat- und Sulfit-
prozessen

* bei der Synthese (Alkylierung) bestimmter
Kohlenwasserstoffe in Erdolraffinerien

* zum Beizen von Stahlen

+ zur Herstellung von Sulfaten, Thiosulfaten,
Sulfiten, Sulfiden, Sulfonsduren und zahlrei-
chen anderen Schwefelverbindungen, die in
unzahligen Anwendungen der Industrie und
des Alltags bendtigt werden

+ als Batteriesaure in Bleiakkumulatoren (Auto-
batterien)

Schwefel, der nicht zur Schwefelsaure verarbeitet
wird, findet Verwendung in der
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Die Vulkanisation von Kautschuk zur Produktion von Gummi, u. a. fliir Gummistiefel, ist weltweit einer der
wichtigsten Verwendungsbereiche von Schwefel, Foto: Jolante Duba.

Reifen- und Gummiindustrie

Zur Gummiherstellung wird eine Kautschuk-
mischung, bestehend aus Roh- oder Synthe-
sekautschuk, Schwefel (Mahlschwefel oder
Olangereicherter Schwefel), Fdllstoffen (wie
Rufle, Quarzmehl, Kaolin oder Kreide), Weich-
machern (meist Mineraldl) sowie verschiede-
nen Chemikalien und Katalysatoren erhitzt. Bei
der folgenden chemischen Reaktion, der soge-
nannten Vulkanisation, die bei Temperaturen
von 120 — 160 °C ablauft, werden die langket-
tigen Kautschukmolekiile durch Schwefelbru-
cken vernetzt. Hierdurch gehen die plastischen
Eigenschaften des Kautschuks bzw. der Kaut-
schukmischung verloren und die Mischung
wird vom plastischen in einen elastischen
Zustand Uberfihrt. Je mehr Schwefel einge-
setzt wird, desto harter wird das Gummi. Fur
Weichgummi setzt man in den meisten Fallen
1,5 % bis 3 % Schwefel zu, im Extremfall bis
zu 8 %. Mengen von 8 % bis 20 % Schwefel
ergeben lederartiges Halbhartgummi, und bis
zu 32 % Schwefel braucht man fur Hartgum-
mi. Erfinder des Verfahrens der Vulkanisation
war der US-Chemiker CHARLES GOODYEAR
(1800 — 1860).

Chemischen Industrie

Schwefelkohlenstoff (Kohlenstoffdisulfid, CS,)
wird aus Methan und Granulatschwefel bei
600 °C mithilfe von Katalysatoren synthetisiert.
Es wird in groRen Mengen zur Herstellung
von Cellulosefasern aus Zellstoff eingesetzt.
Zudem ist es ein Losungsmittel fiir Fette, Har-
ze, Gummi und Kautschuk, wahrend der sehr
wirksame Einsatz von Schwefelkohlenstoff als
Pflanzenschutzmittel seit iber 20 Jahren ver-
boten ist.

Ultramarin ist eine anorganische Pigmentfarbe,
die bei der Erhitzung von pulverisiertem Kaolin,
Natriumsulfat, Natriumcarbonat (Soda), Mahl-
schwefel und Aktivkohle entsteht. Als kommer-
zielle Farben sind ultramarinblau, ultramarin-
violett, wie auch ultramarinrot im Einsatz. Zu-
dem gibt es weitere, chemisch sehr komplexe
schwarze, braune und dunkelblaue Farben auf
Schwefelbasis, mit denen kostengunstig und
waschecht Baumwolle gefarbt werden kann.
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Netzschwefel als Pflanzenschutzmittel, vor allem gegen Mehltau im kommerziellen Weinbau, wird auch in
Deutschland produziert, Foto: agrostulln GmbH (mit frdl. Genehmigung).

Schadlingsbekampfung

Im Pflanzenschutz wird Schwefel in Form von
Netzschwefel oder Kaliumsulfid (sogenannte
Schwefelleber) benutzt. Netzschwefel ent-
steht durch Erhitzen von Mahlschwefel und
anschliefendem Auskristallisieren in kaltem
Wasser. Schwefelleber besteht aus Kaliumcar-
bonat (Pottasche) und Mahlschwefel, die zu-
sammengeschmolzen werden. Netzschwefel
ist ein sehr fein vermahlenes Pulver mit Zusatz
von Netzmitteln (Tensiden), das sich dadurch
gut in Wasser I0sen lasst. Spritzungen mit
Netzschwefel wirken gegen Schorf und insbe-
sondere gegen Echten Mehltau, z. B. im kom-
merziellen Weinbau. Bei Falschem Mehltau
und Schimmelpilz helfen sie kaum. Schwefel-
leber wirkt gegen Echten Mehltau, Schorf und
die SchrotschuRRkrankheit. Die fungizide Wir-
kung beider Schwefelprodukte beruht darauf,
dass auf der Blattoberflache der Pflanze abge-
lagerte Schwefelpartikel unter Einwirkung von
Feuchtigkeit, Licht und Sauerstoff zu Schwefel-
dioxid umgewandelt werden. Dieses Gas wirkt
auch in geringen Mengen giftig auf Pilze und
Insekten. Schwefelteilchen, die in die Pilzorga-
nismen eindringen, téten diese von innen ab.

Pyrotechnik

Aufgemahlener Schwefel ist mit einem Anteil
von 10-20 % neben Kaliumnitrat (Salpe-
ter, 67 —80 %) und Kohlenstoff (Holzkohle,
10 — 25 %) einer der wichtigsten Bestandteile
im Schwarzpulver und damit der Pyrotechnik.
Schwefel setzt die Zindtemperatur in pyro-
technischen Satzen erheblich nach unten,
macht sie also "ziindfreudiger". Bei der Ver-
brennung von Schwarzpulver laufen zudem
viele verschiedene chemische Reaktionen ab,
die Schwefel erfordern, so die Reaktion von

Kaliumnitrat mit Schwefel zu Stickstoffmonoxid
und Distickstoffmonoxid und die darauffolgen-
den Explosionsreaktionen dieser Zwischen-
produkte mit Kohlenmonoxid zu Stickstoff und
Kohlendioxid.

Ziindholzindustrie

Mit Schwefel getréankte Zindhoélzer wurden
schon vor tber 1.000 Jahren in China verwen-
det und im Mittelalter auch in Europa benutzt.
Heute enthalten die meist aus Espenholz her-
gestellten Streichhdlzer einen Zindkopf mit
Kaliumchlorat und feingemahlenem Schwefel.
Die Reibeflache besteht aus einer Mischung
von Glaspulver und rotem Phosphor. Streicht
man mit dem Zindkopf Uber die Reibeflache,
reiben sich dort Spuren des Phosphors ab, der
mit dem Kaliumchlorat ziindet. Diese Mischung
aus rotem Phosphor und Chlorat ist zwar
hochexplosiv, fiihrt jedoch in diesen geringen
Mengen nur zur gefahrlosen Entflammung der
brennbaren Stoffe und schliellich des HOolz-
chens.

Stahlindustrie

Automatenstahle sind Stahle, die fiir das Zer-
spanen (Drehen, Frasen, Bohren) auf automa-
tisierten Werkzeugmaschinen optimiert sind.
Diese Eigenschaften werden durch das Legie-
ren mit Blei oder aus Umweltschutzgriinden
verstarkt mit Schwefel (0,25 %) und Mangan
erreicht. Durch den Schwefelzusatz entstehen
weiche, zeilenférmig ausgepragte Mangansul-
fid-Einschliisse im Stahl, an denen die Spane
brechen. Der Schwefel, in Form von Granu-
latschwefel oder Stangenschwefel, wird gezielt
durch spezielle Fulldrahte in die Giel3pfanne
eingebracht.
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Die Herstellung von Schwarzpulver und damit auch Feuerwerk ist ohne Zusatz von Schwefel nicht méglich,
Foto: nickgesell/pixabay.

Ziindképfe von Streichhélzern bestehen aus einer hochexplosiven Mischung aus Kaliumchlorat und Schwe-
fel mit Zusatzen wie Leim, Paraffin oder Farbstoff, Foto: 024-657-834/pixabay.
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Zuckerindustrie
Groldtechnisch gewonnener Zucker aus Zu-
ckerriiben oder Zuckerrohr muss raffiniert,
d. h. gereinigt werden, bevor er in den Handel
gelangt. Auch ziehen die meisten Konsumen-
ten weillen, gebleichten Zucker dem
braunen Zucker vor. Zu den Prozess-
schritten der Raffination und Aufhel-
lung gehdrt auch die Sulfitation, bei
der Schwefeldioxid (gewonnen direkt
in den Zuckerfabriken durch die Ver-
brennung von Stangen-, Granulat-
oder Brockenschwefel in soge-
nannten ,Schwefeldfen®)
dosiert dem Zuckerroh-
saft hinzugeben wird.

Zu den Prozessschritten der Raffination von Roh-
zucker gehort die dosierte Zugabe von Schwefel-
dioxid, das durch Verbrennen von Schwefel direkt
in den Zuckerfabriken hergestellt wird, Foto: Sara-
mukitza/pixabay.

Arzneimittelindustrie

Schwefel ist ein Wirkstoff mit antimikrobiel-
len, antiparasitaren und hornschichtlésenden
Eigenschaften, der in der Medizin hauptsach-
lich fur die Behandlung von Hauterkrankungen
wie Akne, Kratze, Schuppen, Ekzemen, Pilz-
infektionen, Seborrhd (libermaRiger Talgaus-
fluss) oder Rosazea (Hauterkrankung mit
Rotfarbung im Gesicht) eingesetzt wird. Auch
zahlreiche pharmazeutische Wirkstoffe ent-
halten Schwefel. Schwefelseife wird zur Rei-
nigung und Pflege unreiner und fettiger Haut
verwendet. Schwefelbader dienen zur unter-
stitzenden Therapie bei rheumatischen Er-
krankungen.

Rauchgasreinigung

Rauchgas entsteht bei den verschiedensten
Verbrennungsprozessen und kann neben un-
terschiedlichen Staubpartikeln auch Oldampfe,
Sauredampfe, Kohlenmonoxid und andere gif-
tige Stoffe enthalten. Um die Umweltbelastung
zu verringern, muss entstehendes Rauchgas
aufgereinigt werden. Eine Mdoglichkeit zur
Rauchgasreinigung ist die Elektrofiltration. Da-
bei werden Asche- und Staubteilchen in einem
elektrischen Feld ionisiert und bleiben dann in
Form einer Staubschicht an einer Elektrode

kleben. Um die Effizienz des Elektrofilters zu
verbessern, kann Schwefeltrioxid (SO,) zum
Rauchgas zudosiert werden. Dazu wird zu-
erst Schwefel aufgeschmolzen und in fllssiger
Form in einen sogenannten Schwefelbrenner
geleitet, wo ein Schwefeltrioxid-Luft-Gemisch
erzeugt wird. Dieses wird dann zum Rauchgas
hinzudosiert. Das SO, reagiert mit der Flug-
asche und verandert dadurch den elektrischen
Widerstand des Rauchgases. Diese Veran-
derung des Rauchgases erhoht die Abschei-
deleistung des Elektrofilters erheblich und hat
in etwa denselben Effekt wie eine Verdoppe-
lung des Filtervolumens.
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Meerwasseraquarien

In Aquarien dient Nitrat als Nahrungsgrundlage
fur Algen und ist haufig neben hohen Phosphat-
werten die Hauptursache fir unkontrollierten
Algenwuchs. Eine weitere Auswirkung ho-
her Nitratwerte in Meerwasser ist, dass das
Wachstum von kleinpolypigen Steinkorallen
stark gebremst wird und deren Farbintensitat
nachlasst. Sogenannte Schwefelfilter — gefiillt
mit zwei Drittel Schwefelkugeln und einem Dirit-
tel Calciumcarbonat — zahlen zu den effektivs-

ten Methoden, um Nitrat aus Aquarienwasser
zu entfernen. Schwefel dient gleichzeitig als
Siedlungsflache und als Nahrungsgrundlage
fur denitrifizierende Bakterien. Diese Bakterien
reduzieren das im Aquarienwasser befindliche
Nitrat zu Stickstoff. Als weitere Produkte ent-
stehen Sulfat und Sauren. Damit es zu keinem
pH-Abfall im Aquarium kommt, werden die
Sauren von dem eingesetzten Calciumcarbo-
nat neutralisiert.

Zu hohe Nitratwerte in Meerwasser fiihren zu einer Bleichung der Korallen. Diesem Vorgang kann in Meer-
wasseraquarien durch Filterung mit Schwefel entgegengewirkt werden, Foto: pixabay.
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Getrocknete Friichte werden zur Haltbarmachung mit Schwefeldioxid geschwefelt, Foto: szjeno09190/
pixabay.

Landwirtschaft

Bei der Schwefelerndhrung von Kulturpflan-
zen spielt die Schwefelnachlieferung aus dem
Bodenvorrat eine entscheidende Rolle. Zur
Schwefeldiingung werden haufig schwefelhal-
tige Stickstoffdlinger eingesetzt, aber auch ele-
mentarer Schwefel ist geeignet. Dieser muss
allerdings als feiner Mahlschwefel oder als
Flissigprodukt aufgebracht werden, um von
Bakterien schnell zum pflanzenverfiigbaren
Sulfat umgewandelt werden zu kdnnen.

Auch in der 6kologischen Landwirtschaft miissen
Pflanzen mit Schwefel, einem elementaren Grund-
néhrstoff, gediingt werden. Foto: Schwoaze/pixa-
bay.

Lebensmittelindustrie

Die Schwefelung von Wein und getrockneten
Frichten ist eine seit Jahrtausenden bekannte
Konservierungsmethode. Konservierend wirkt
dabei das heute nicht mehr direkt aus Schwe-
fel, sondern aus verschiedenen schwefelhalti-
gen Chemikalien gewonnene Schwefeldioxid
bzw. das in wassriger Losung gebildete Sulfit,
ein Salz der schwefeligen Saure. Die Schwefe-
lung bewirkt, dass das Trockenobst hell bleibt
und sich Mikroorganismen nicht vermehren
kénnen. In Wein wirkt Schwefeldioxid anti-
mikrobiell und enzymdeaktivierend. Das
Schwefeldioxid unterstltzt zudem den senso-
rischen Geschmack und die Sulfite verhindern
die Oxidation und damit das Umschlagen des
Weins.

Batterieherstellung

In  Natrium-Schwefel-Batterien besteht die
Anode aus geschmolzenem Natrium, die Ka-
thode aus einem mit flissigem Schwefel ge-
trankten Graphitgewebe. Als Elektrolyt kommt
ein natriumhaltiges Aluminiumoxid zum Ein-
satz. Natrium-Schwefel-Batterien bendtigen
hohe Betriebstemperaturen zwischen 270 und
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350 °C. Sie haben eine vergleichsweise hohe
Speicherdichte und werden weltweit als kleine
bis mittlere stationare Batterie-Speicherkraft-
werke betrieben, die der Lieferung von Spit-
zenlast, der Netzstabilisierung im &ffentlichen
Stromnetz sowie dem Ausgleich volatiler er-
neuerbarer Energien dienen.

Im Gegensatz hierzu sind Lithium-Schwefel-
Akkumulatoren noch in der Entwicklung. Hier
besteht die Anode aus Lithium und die Katho-
de aus einem Schwefel-Kohlenstoff-Gemisch.
Die Hauptschwierigkeit besteht gegenwartig
darin, stabile Zellen mit hohen Energiedichten
und gleichzeitig vielen mdglichen Ladezyklen
zu entwickeln.

Bauindustrie

Schwefelbeton ist ein kiinstlicher Stein, der aus
einem heilken Gemisch von Sand, Kies oder
Splitt mit 15 — 20 % modifiziertem und dadurch

plastischem Schwefel beim Abkuhlen entsteht.
Schwefelbeton besitzt gegeniiber Standardbe-
ton eine héhere Druck- und Zugfestigkeit sowie
Frihfestigkeit und ist wesentlich korrosionsbe-
standiger gegentiber Sauren und Salzen. Er
ist dort von Bedeutung, wo aggressive Chemi-
kalien und grundwasserschéadliche Stoffe zum
Einsatz kommen bzw. gelagert oder umgefillt
werden. Im Vergleich zur USA kommt Schwe-
felbeton in Deutschland allerdings bisher kaum
zum Einsatz.

In Deutschland werden grof3e Mengen an Kunst-
stoffen und Chemiefasern hergestellt, so dass dies
der mit groBem Abstand wichtigste Einsatzbereich
von Schwefel bzw. Schwefelsaure ist. Es folgt die
Herstellung von Titandioxid nach dem Sulfatpro-
zess sowie die Produktion von Gummi. Alle weite-
ren Einsatzbereiche von Schwefel sind in Deutsch-
land von weit nachrangiger Bedeutung.

Der HybridgroBBspeicher des Energieunternehmens EWE AG in Varel im Emsland ging Ende 2018 in Betrieb.
Er dient zum Ausgleich kurzfristiger Frequenzschwankungen durch die Einspeisung erneuerbarer Energien
in das Stromnetz. Die Lithium-lonen-Batterien links (7,5 MW Gesamtspeicherkapazitdt/2,5 MWh Arbeitska-
pazitat) erlauben einen raschen Zugriff auf die gespeicherte Energie, wiahrend die Natrium-Schwefel-Batte-
rien rechts in den doppelstockigen Containern (4,0 MW Gesamtspeicherkapazitédt/20 MWh Arbeitskapazitét)
dem ldngerfristigen Zwischenspeichern groBer Kapazitdten dienen. Der japanische Keramikhersteller NGK
Insulators, Ltd. hat an bisher rund 200 Standorten weltweit derartige Natrium-Schwefel-Batterien mit einer
Gesamtspeicherkapazitdt von 400 GWh aufgestellt, Foto: NGK Insulators, Ltd. (mit frdl. Genehmigung).
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Aufgrund der Bedeutung der Herstellung von
Chemiefasern/Kunststoffen sowie von Titandioxid
(s. Kapitel 5) auf den Schwefelverbrauch in
Deutschland sollen diese beiden Anwendungsbe-
reiche etwas naher erlautert werden.

Chemiefasern/Kunststoffe

Die weltweit wichtigsten Chemiefasern, die
seit Uber 80 Jahren unter den Handelsnamen
Nylon oder Perlon bzw. chemisch unter der
Bezeichnung Polyamid 6 bekannt sind, werden
synthetisch durch Polymerisation des Vorpro-
dukts Caprolactam hergestellt. Nylon in Faser-
form findet sich nicht nur in Strumpfhosen, son-
dern auch in Teppichbdden, Textilien, Blrsten
und Pinseln sowie Industriegarnen, z. B. fir
Fischernetze. Thermoplastische Kunststoffe
aus Nylon kommen in der Automobilindustrie
(z. B. fur Zahnriemen), als Kabelummantelung
oder zur Produktion von Spezialfolien, z. B. fur
die Verpackung von Lebensmitteln, zum Ein-
satz.

Caprolactam wird meist aus den Erdolderi-
vaten Cyclohexan oder seltener Phenol Uber
verschiedene Zwischenprodukte und in Ge-
genwart von Schwefelsdure synthetisiert. Je
nach Verfahren benétigt man dabei 1,8 - 1,9t
Schwefelsdure pro Tonne Caprolactam, wo-
bei als Beiprodukt 1,5 — 4,5 t Ammoniumsulfat
anfallen. Ammoniumsulfat dient als Stickstoff-
diingemittel, Brandschutzmittel, Streusalz im
Winterdienst, zum Beizen von Leder und flr
verschiedene andere Anwendungen.

Die derzeitige Weltjahresproduktion an Capro-
lactam liegt bei rund 6,5 Mio.t im Wert von
rund 13 Mrd. €. Hersteller von Caprolactam
in Deutschland sind die BASF SE in Ludwigs-
hafen sowie die DOMO Caproleuna GmbH in
Leuna mit Jahreskapazitaten von 400.000 t
bzw. 170.000t. Beide Unternehmen erzeu-
gen die von ihnen bendtigte Schwefelsaure
durch Verbrennen von Flussigschwefel mittels
Schwefelbrenner.

Hiillen fiir HeiBluftballone bestehen aus diinnem
und reiBfestem Nylon, das einseitig mit Polyure-
than beschichtet ist, um geniigende Dichtigkeit zu
gewdhrleisten. Dieser Stoff ist sehr leicht und hitze-
besténdig, Foto: Timrael/pixabay.
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Titandioxid

Titandioxid (TiO,) ist das weltweit bevorzugte
Weilpigment. Es hat aufgrund seiner hohen
Deckkraft, Leuchtkraft und seines Weilkegrads,
seiner Reaktionstragheit und chemischen Sta-
bilitét, seiner hohen thermischen und UV-Sta-
bilitdt sowie seiner Nicht-Toxizitdt im gebun-
denen Zustand alle anderen WeilRpigmente
vom Markt verdrangt. Titandioxid findet sich
in Farben und Lacken, Kunststoffen, Gummi,
Papier, Keramik, Zahnpasta, Sonnenschutz-,
Arznei- und Lebensmitteln und vielen anderen
Produkten des Alltags. Mit nur wenigen Aus-
nahmen verdanken die weilen Materialien in
fast allen Einsatzgebieten weltweit ihre ,Farbe®
TiO,-Pigmenten.

Es gibt zwei industrielle Verfahren zur Her-
stellung von Titandioxid, wobei das altere
Sulfatverfahren bereits seit 1919 industriell
angewandt wird. Hierbei wird feingemahlenes
und angereichertes Titanerz mit konzentrier-
ter (96 %iger) Schwefelsaure aufgeschlossen.

Dabei reagiert das im Erz enthaltene Eisenoxid
zu Eisensulfat, das Titanoxid zu Titanylsulfat.
Das Eisensulfat (,Grinsalz") wird in getrock-
neter Form in der Abwasseraufbereitung, zur
Bindung von Schwefelwasserstoff sowie als
Diingemittel eingesetzt. Das Titanylsulfat zer-
fallt mit Wasser weiter zu Titanoxidhydrat, das
nach einer Wasche in grof3en Drehrohréfen bei
800 bis 1.000 °C zu reinweiflem Titandioxid
gegluht wird. Die ebenfalls anfallende verdiinn-
te (ca. 23 %ige) Schwefelsaure (,Dinnsaure®)
wird bis auf eine Konzentration von ca. 80 %
angereichert und dann erneut verwendet. Pro
Tonne nach dem Sulfatverfahren hergestell-
ten TiO, werden je nach Titanerz 1,4 -4,0t
Schwefelsaure bendtigt und 0,6 — 2,7 t Eisen-
sulfat produziert.

Die derzeitige Weltjahresproduktion an Titandi-
oxid liegt bei rund 6,0 Mio. t im Wert von rund
20 Mrd. €. Weitergehende Informationen zur
Produktion und Wertschopfung von Titandioxid
in Deutschland sind in Kapitel 5 zu finden.

Ohne Titandioxid, dem weltweit wichtigsten WeiBpigment, gdbe es keine ungiftigen weien Farben, Lacke,
Plastik, Papier oder Sonnenschutzmittel, Foto: stux/pixabay.
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3.1 Graphit

Erhoéhte man friher den Kohlenstoffgehalt des an
Graphit bereits angereicherten weichen Verwitte-
rungserzes (vgl. Kapitel 4.1) nur durch Zerstamp-
fen der Begleitminerale und danach Aussieben der
Graphitflocken, so haben sich die Aufbereitungs-
mdglichkeiten und auch -anforderungen seitdem
stark verandert. Bereits im Jahr 1877 wurde von
zwei im Graphitbergbau bei Passau tatigen Gebri-
dern erstmals mittels Wasser und Ol und unter
Zuhilfenahme von Dampfblasen der Graphit aus
dem zerkleinerten Erz abgetrennt — die Methode
der Flotation war erfunden.

Heute wird das im bayerischen Kropfmihl abge-
baute Erz mittels verschiedener Brecher zer-
kleinert und danach in einem Roherzbunker
zwischengehaldet. Bei Bedarf wird es von dort
abgezogen und in einer Kugelmihle unter Zugabe
eines Flotationshilfsmittels und Wasser aufgemah-
len. In einer Batterie von hintereinandergeschal-
teten Flotationszellen und weiteren Mihlen wird
danach das urspriinglich bis zu 35 % C (= Kohlen-
stoff) enthaltene Graphiterz immer weiter bis auf
maximal 98% C angereichert und auch bis < 2
um aufgemahlen. Bei den in Kropfmuhl verwen-
deten Flotationszellen handelt es sich um langjah-

rige Eigenentwicklungen, bei denen unter Rihren
Wasser und Luft zugefihrt wird. Der konzentrierte
Graphitschaum schwimmt auf und wird automa-
tisch abgeschopft, wahrend die unerwilnschten
Nebenbestandteile aus dem Roherz als Verunrei-
nigungen auf dem Boden verbleiben. Fir Sorten
mit einem Graphitgehalt von >98% sind nach
der Flotation weitere Aufbereitungsschritte not-
wendig. Bei der chemischen Reinigung, z. B. mit
Flusssaure oder Sodaschmelzen, sind Reinheits-
grade von > 99,5% C und bei der chemisch-ther-
mischen Reinigung, unter Verwendung von Chlor
oder Fluor bei Temperaturen bis 3.000 °C, sogar
Reinheitsgrade von 99,99 % C erzielbar. In beiden
Verfahren geht es darum, den Gehalt an Silikaten
und Sulfiden aus den Verwachsungen mit Graphit
Zu verringern.

Nach ihrer Konzentration und Reinigung mussen
die Graphitkonzentrate noch entwassert, getrock-
net, gesiebt sowie ggf. gemischt und vermahlen
werden. Mehr als 70 verschiedene Graphitsorten
werden auf diese Weise erzeugt, die sich im Koh-
lenstoffgehalt, dem Aschegehalt (Verbrennungs-
rickstand der mineralischen Nebenbestandteile),
der KorngréRenverteilung, der spezifischen Ober-
flache, dem Schittgewicht und auch in der Mahlart
(= Kornform) voneinander unterscheiden.

Flotation von Graphitkonzentrat im Graphitwerk Kropfmiihl in Bayern, Foto: Graphit Kropfmiihl GmbH (mit
frdl. Genehmigung).
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Bei ungemahlenem Flockengraphit wird nach der
KorngréRe unterschieden. Ublicherweise werden
alle Sorten mit DurchschnittskorngrofRen > 150 ym
als Flocken bezeichnetundalle < 150 pmals Puder.
Grofde Naturflocken besitzen > 250 ym, mittlere
Naturflocken 200 — 250 ym und kleine Naturflo-
cken 150 — 200 ym Korngrof3e. Die Flockensorten
bei Siebprodukten liegen zwischen 150 ym und
ca. 1.000 um (1 mm), die Pudersorten zwischen
ca. 50 ym und 150 ym. Noch feinere Produkte
werden normalerweise durch Mahlung hergestellt,
wobei die Mahlprodukte DurchschnittskorngréRen
zwischen 1 ym und 50 ym besitzen.

Die niedrigsten Anforderungen an Graphite mit
Gehalten von zum Teil nur 40 % C stellt die GielRe-
rei-Industrie. Jedoch missen die restlichen Bei-
mengungen die Ublichen Temperaturen beim Gie-
Ren ohne Anderung von Chemismus und Volumen
aushalten. Bei fast allen sonstigen Anwendungen
mussen die C-Gehalte 85 %, vielfach jedoch sogar
90 % deutlich Ubersteigen.

Im Einzelnen gilt:

e FUr die Herstellung von Kern- und Form-
schlichten (trennender Uberzug zwischen
Sand und Metall) in der GieRerei-Industrie
muss amorpher Graphit > 70 % C und Flocken-
graphit >80% C bei einer durchschnittlichen
Flockengrofle von 75 um besitzen. Fir Form-
schwarzen muss amorpher Graphit >40%
C beinhalten. Sulfide sind unerwiinscht und
Quarz sowie Glimmer sind nur in geringen
Menge tolerierbar.

« Als Additiv in leitfihigen Uberziigen bzw.
Korrosionsschutzfarben wird fein gemah-
lener amorpher Graphit genutzt, der keine
besonderen Qualitatsanforderungen erfiillen
muss. Gehalte von 50-55% C sind aus-
reichend und Beimengungen von 20 -25%
Silikaten sowie niedrige Gehalte von Pyrit und
Glimmer tolerierbar.

* Schmelz- und Gusstiegel in der Feuerfest-
Industrie werden aus Flockengraphit mit
>85% C und einer FlockengroRe von durch-
schnittlich 150 um hergestellt. Wesentlich gro-
Rere Flocken sind jedoch erwlinscht, dazu sehr
niedrige Gehalte an Eisenoxiden, Glimmer und
kohligem Material. Pyrit darf nicht vorhanden
sein. Zur Herstellung von Feuerfeststeinen
werden amorpher Graphit > 70% C und/oder
Flockengraphit > 90% C sowie durchschnitt-

Thermische Reinigung von Graphit im Graphitwerk
Kropfmiihl in Bayern, Foto: Graphit Kropfmiihl
GmbH (mit frdl. Genehmigung).

Nicht nur in modernen Lithium-lonen-Batterien,
sondern auch in konventionellen Batterien, z. B. in
Alkali-Mangan-, Nickel-Cadmium- oder Zink-Koh-
le-Zellen, kommt Naturgraphit als oxidationsstabi-
ler Leitfahigkeitszusatz zum Einsatz. Auch hierfiir
muss der Graphit spezielle Anforderungen erfiillen,
Foto: Graphit Kropfmiihl GmbH (mit frdl. Genehmi-

gung).

liche Flockengrofien von 150 — 180 pm ver-
wendet. Der Aschegehalt sollte <2% und der
Formfaktor 20 : 1 betragen.

+ Fir die Produktion von Bremsbeldagen wird
haufig eine Mischung aus natirlichem und
synthetischem Graphit im Verhaltnis von
60 : 40 sowie von Flocken- und Pudergraphit
eingesetzt. Der C-Gehalt muss bei mindestens
90 % liegen und die durchschnittliche Flocken-
groRe < 75 ym betragen. Am besten besitzen
sogar 96 — 98 % der Flocken eine Korngrofie
<45 um. Abrasive Minerale wie Quarz und
Feldspat werden nicht toleriert.

* In der Herstellung von Trocken- und Alkali-
Batterien wird meist gemahlener nattrlicher
Graphit eingesetzt, aber auch die Verwen-
dung von synthetischem Graphit ist mdglich.
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In Trockenbatterien missen 85% der Flo- + Verfiillmaterial fiir flache Geothermieboh-
cken eine KorngréRe <75 pum besitzen und rungen enthalt amorphen Graphit mit Korn-
der C-Gehalt > 88% betragen. In Alkali-Bat- grolen von 3 -4 pum und C-Gehalten von
terien werden Flocken zwischen 5 und 75 ym 88 — 92%.

KorngroRe bei einem Mindest-C-Gehalt von * An Absorbermaterial in Kernforschungsan-
98% eingesetzt. Schwermetallverunreinigun- lagen werden die hochsten Qualitatsanspru-
gen, z. B. durch Cu, Co, Sb oder As sind un- che gestellt. Der hierfir verwendete (synthe-
erwinscht; der S-Gehalt muss bei < 0,5% lie- tische) Graphit muss > 99,98% C und einen
gen. Asche-Gehalt von < 0,04 % besitzen. Auch die
Fir Bipolarplatten in Brennstoffzellen kom- Maximalgehalte an Seltenen Erden, B, V, Ca
men grobkornige (100 — 300 ym) und reine und Ti sind auf 1 ppm begrenzt.

(97 — 99,5% C) Flockengraphite zum Einsatz. * Auch Graphitelektroden fiir metallurgische
Kohlebiirsten fir Elektromotoren werden Prozesse werden aus hochreinem syntheti-
aus naturlichem Graphit oder Venengraphit schen Graphit gefertigt, der > 99,70% C ent-
mit hoher Reinheit von 94 —99,95% C her- halten muss. Auch an andere potenzielle Ver-
gestellt. Zumindest ein Teil der Flocken sollte unreinigungen werden Anforderungen gestellt,
KorngréRen > 100 yum haben. Die Silikat- und wie <0,11% Ca0, <0,03% S, <9 ppm V,0O,,
Asche-Gehalte missen bei < 1% liegen. <5 ppm MgO und < 0,1 ppm P.

Far Blahgraphit zur Herstellung fur Graphitfo-
lien und -platten sowie Hochleistungsdich-
tungen und Flammschutzadditiven wird
grobkoérniger Flockengraphit mit Flockengro-
3en zwischen 250 ym und 2 mm sowie hohen
C-Gehalten >90% eingesetzt. Zudem werden
niedrige Na-Gehalte gefordert und I6sliche
Chloride werden nicht toleriert.

Als Feststoffschmiermittel muss der verwen-
dete Flockengraphit 98 — 99% C und Flocken-
groRen zwischen 50 und 100 ym besitzen.
Geringe Gehalte an abrasiven Mineralen, wie
Quarz und Feldspat, sind zulassig, jedoch kei-
ne Metallsulfide, wie Pyrit, da diese schwefeli-
ge Sauren bilden.

Sinterwerkstiicken wird natirlicher oder
synthetischer Graphit mit C-Gehalten von
96 —99,5% und FlockengréRen von idealer-
weise durchschnittlich 5 — 7 ym zugegeben.
Bleistiftminen werden mithilfe von amor-
phem oder sehr feinem (96 — 98 % < 45 ym)
und dann weiter aufgemahlenem

(< 2 ym) Flockengraphit hergestellt, der
zwischen 90 und 96 % C besitzen

sollte. Hochwertige Bleistifte y
enthalten stets Flocken- ﬁr_sz —
graphit.




Graphit und Schwefel in Deutschland

N

-

Bei dem Graphit aus dem Bayerischen Wald han-
delt es sich um makrokristallinen Flockengraphit
mit Flockengrofien von mindestens 100 pm, durch-
schnittlich 200 ym. Er wird vor allem fur Anwen-
dungen mit eher niedrigen Anforderungen an den
C-Gehalt eingesetzt, wo jedoch nicht nur der Gra-
phit, sondern auch eine konstante Zusammenset-
zung der mineralischen Nebenbestandteile im Erz
eine wichtige Rolle spielen. Beispiele sind Elektro-
birsten oder Bremsbelage. Dort ist es von Vor-
teil, wenn auch silikatische Bestandteile im Graphit
vorhanden sind, um eine gewisse Abrasivitat der
finalen Rezeptur zu gewahrleisten. Aufgrund des
Vorkommens des Kropfmiihler Graphit im Hartge-
stein ware eine Hochreinigung zwar auch moglich,
jedoch mit hohen Kosten verbunden.

Der aus der Flotation gewonnene Kropfmuhler
Graphit ist schwefel-
hohen  Schitt-
Stampfvolumen

reich mit einem relativ
gewicht und
und kann fir

Zur Produktion von Kohlebliirsten wird Graphit hoher Reinheit ben6-

Graphit aus dem Bayerischen Wald ist Bestandteil
vieler in Deutschland hergestellter Bremsbeléage,
Foto: capri23auto/pixabay.

einige Anwendungsbereiche ohne weitere Reini-
gung eingesetzt werden:

+ Siebprodukte mit Reinheitsgraden von
90 — 92% C fur die Herstellung von Bremsbe-
lagen

+ als Bestandteil von akustischen Dammmateri-
alien, vor allem fiir die Automobilzulieferindus-
trie

« aufgemahlen fir die Produktion von Kohle-
birsten und Bleistiften

+ fein aufgemahlen als Feststoffschmierzusatz

Fiar die Produktion von Anoden in Lithium-
lonen-Akkus ist der Kropfmihler Graphit eher
nicht geeignet, er ist also kein strategischer Roh-
stoff zur Umsetzung der Energiewende.

tigt, Foto: Graphit Kropfmiihl GmbH (mit frdl. Genehmigung).
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3.2 Schwefel

Die verschiedenen, zur Produktion von Indust-
rieschwefel benutzten Ausgangsrohstoffe (siehe
Kapitel 4.2) besitzen haufig sehr individuelle, in
der Weiterverarbeitung jedoch teils storende Bei-
mengungen. Dabei handelt es sich mit wenigen
Ausnahmen um toxische Schwermetalle, freien
Schwefelwasserstoff oder freie Schwefelsaure, die
schon in geringsten Anteilen unerwiinscht sind.
Der Produktion von hochreinem Industrieschwefel
kommt jedoch zugute, dass dieser in Deutschland
mit ganz wenigen Ausnahmen in sogenannten
Claus-Anlagen gewonnen wird. Diese Anlagen
produzieren hochreinen Flissigschwefel mit einem
Schwefelgehalt von mindestens 99,9 %.

Aufgrund der hohen Bedeutung der Claus-Anla-
gen fur die von der weiterverarbeitenden Industrie
geforderten Reinheit von Industrieschwefel soll
deren Funktionsweise etwas naher beschrieben
werden. Namensgeber ist der Chemiker CARL
FRIEDRICH CLAUs (1827 — 1900), der sein Ver-
fahren zur industriellen Herstellung von Schwefel
aus Schwefelwasserstoff im Jahr 1883 patentieren
liel3.

Ausgangsrohstoff fur alle Claus-Anlagen ist stets
das sogenannte Claus-Gas, das unabhangig vom
Ausgangsrohstoffanfallt. Es handeltsichumeinvon
Wasser (z. B. mitgeférdertem Lagerstattenwas-
ser), flissigen Kohlenwasserstoffen und Schwe-
felverbindungen, Ammoniak und Feststoffen (z. B.
Sand, Teer) gereinigtes Gas aus gasformigen
Kohlenwasserstoffen (z. B. Methan), Kohlendio-
xid, verschiedenen gasférmigen Schwefelverbin-
dungen sowie zum Teil Stickstoff und Edelgasen
(z. B. Helium). Zusatzlich wurden haufig durch eine
vorgeschaltete ,Gaswasche” ein Grofteil ande-
rer Gase bereits ausgewaschen und dadurch im
Claus-Gas vor allem die ,sauren Gase* (Schwe-
felwasserstoff, Schwefeldioxid und Kohlendioxid)
angereichert. Fir einen hohen Umsetzungsgrad
im Claus-Prozess muss der Schwefelwasserstoff-
gehalt im Claus-Gas mdglichst konstant sein und
bei mindestens 40 % liegen.

Das eigentliche technische Verfahren besteht aus
drei Stufen:

Zuerst wird in einem sogenannten Claus-Ofen
bei Temperaturen von rund 1.250 °C durch
teilweises Verbrennen des Schwefelwasser-
stoffs mit Luft oder einem Luft-Sauerstoff-Ge-
misch Schwefeldioxid erzeugt. Dieses reagiert
zum Teil sofort mit dem Schwefelwasserstoff
zu elementarem, flissigen Schwefel. Ungefahr
60 —70% der maximal mdglichen Schwefel-
menge werden bereits hier gewonnen, sofern
der Schwefelwasserstoffgehalt des Claus-
Gases ausreichend hoch ist. Hinter dem ersten
Schwefelabscheider wird das Restgas auf ca.
300 °C abgekuhlt und dann weitergeleitet.

In meist drei aufeinander folgenden Reakto-
ren wird nun weiterer Schwefel gewonnen. Zur
Beschleunigung der Reaktion wird als Katalysa-
tor synthetisches Aluminiumoxid oder Titandio-
xid eingesetzt. Um eine maximale Ausbeute bei
gleichzeitig akzeptabler Reaktionszeit zu erzie-
len, liegt die Temperatur im ersten Reaktor bei
305 - 350 °C, im zweiten bei ca. 225 °C und im
dritten bei 180 — 200 °C. Hinter jedem Reaktor
wird der erzeugte Schwefel durch Kihlung des
Gasgemischs flussig abgeschieden und in einer
sogenannten Schwefelgrube (= Tank) gesammelt.
Die gesamte Ausbeute an Schwefel betragt bei
drei katalytischen Stufen bis zu 98 %.

Im Claus-Endgas hinter der letzten katalytischen
Stufe befinden sich neben Stickstoff, Wasser-
dampf, Wasserstoff, Edelgasen, Kohlenmonoxid
und Kohlendioxid immer noch Spuren verschie-
denster Schwefelgase, die entfernt werden mus-
sen, um Geruchsbelastigungen und Umwelt-
schaden zu minimieren (die Geruchsschwelle fur
Schwefelwasserstoff liegt bei nur 0,1 ppm, d. h.
einem Molekul Schwefelwasserstoff auf 10 Mil-
lionen Molekile Luft). Hierzu sind mehr als ein
Dutzend unterschiedliche Varianten zur Feinent-
schwefelung im Einsatz. In hohem Male durchge-
setzt hat sich mittlerweile ein Verfahren, das auf
der Umsetzung aller vorhandener Schwefelkom-
ponenten zu Schwefelwasserstoff basiert — der
dann erneut in den Claus-Ofen eingeleitet wird.
Damit sind Uber den gesamten Claus-Prozess
Schwefelriickgewinnungsraten von Uber 99,8 %,
heutzutage meist sogar 99,99 % realisierbar. Da
dennoch im Endgas immer noch geringste Kon-
zentrationen von Schwefelverbindungen vorhan-
den sind, werden diese abschlieRend zu Schwefel-
dioxid oxidiert und Uber hohe Schornsteine in die
Atmosphare entlassen.
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Thermische 1. katalytische 2. katalytische 3. katalytische
Stufe Stufe Stufe Stufe
SRE SRE nach K1 SRE nach K2 SRE nach K3
max. ~70 % max. ~89 % max. ~95 % max. ~98 %
Claus-
F1 w1 w2 w3
Sauergas o Prozess- o o Endgas
—_ > > % —
(H,S-Gehalt: Dimpf r v gas [[ & (\]
> 40 Vol.-%) = v v v
- e =< =< =<
— C1 w R1 w R2 w R3
’
KSW (Konz.:
H,S & SO,)
» — - — - — - 2
Prozess- K1 K2 K3
Luft
SRE Entschwefelungsgrad KSW Kesselspeisewasser
K Kuhlung w Vorwarmstufe
R Reaktor F Ofen Schwefel
Cc Kondensat (flussig)

FlieBschema eine Claus-Anlage zur Herstellung von elementarem Schwefel, Grafik: Steudel/Wikipedia.

Der in einer Reinheit von >99,9% S erzeugte
Claus-Schwefel wird im Regelfall nicht weiter auf-
gereinigt, sondern in fliissiger (> 80 % Marktanteil)
oder auch verfestigter Form (< 20 % Marktanteil),
d. h.als

* Flissigschwefel

* Brockenschwefel

* Mabhlschwefel (< 63 uym oder < 45 um)

* Mahlschwefel mit verschiedensten Zusatzen
nach Kundenwunsch

* Granulatschwefel (Pastillen) in verschiede-
nen Korngroften (0,25 - 1,6 mm, 0,3 —3 mm,
0,5-2mm,2-8mm, 2-10 mm)

* Flockenschwefel

» Stangenschwefel

» Plattchenschwefel oder

« Schwefelkugeln

fur die verschiedenen Anwendungsgebiete vertrie-
ben. Als beste und gesuchte Farbqualitat gilt welt-
weit ,bright yellow* (= leuchtend gelb). Fiir einige
Anwendungszecke (s. Kapitel 2.2) wird der Mahl-
schwefel mit Mineraldl oder auch einer speziellen
synthetischen Form von Kieselsaure (,pyrogenes
Siliziumdioxid®) versetzt.

Lagerung und Weiterverarbeitung von Schwefel
geschehen stets unter besonderen Schutzbedin-
gungen, da er selbstentziindend, leicht brenn-
bar und Schwefelstaub explosionsgefahrdet ist.
Zudem bilden sich unter Lufteinfluss standig mini-
male Mengen an Schwefelwasserstoff und Schwe-
feldioxid neu, die trotz der sehr geringen Mengen
gesundheitsgefadhrdend und daher unerwiinscht
sind.

In Deutschland gibt es nur zwei Schwefelgrof3-
handler, die fir fast alle deutschen Schwefelpro-
duzenten den Vertrieb ibernehmen. Es sind dies
die Aglobis GmbH (Homepage: www.aglobis.com)
in Essen, seit 2017 ein Tochterunternehmen des
japanischen Handelshauses Mitsui & Co., Ltd.,
und die Solvadis Deutschland GmbH (Homepage:
www.solvadis.com) in Frankfurta. M., seit 2017 ein
Tochterunternehmen des japanischen Handels-
hauses Sojitz Corporation.

An die chemische Reinheit von Schwefel werden
neben dem auch international geforderten Min-
destgehalt von 99,9 % S von verschiedenen Kun-
den noch weitere Anforderungen gestellt. Diese
sind:
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+ <0,03%C

+ <0,02% Asche

* <0,01% S&ure in Form von H,SO,

*+ <10 ppm H,S

+ <5 ppm As (fir Schwefelsaureherstellung fiir
die chemische Industrie < 1 ppm As)

* <5 ppm Se (fur Schwefelsaureherstellung fir
die chemische Industrie < 1 ppm Se)

+ <5 ppm Te (fur Schwefelsaureherstellung fir
die chemische Industrie < 1 ppm Te)

sowie zum Teil vom Ausgangsrohstoff abhangig:

¢ < 0,05% Kohlenwasserstoffe
e <0,02% Feuchte
+ <0,01% feste organische Bestandteile

¥ i

LY )
ml -

Verfestigter Schwefel wi
zeigt eine Auswahl davon, Foto: CS

+ <0,01% Fremdverunreinigungen (Sand,
Papier, Holz 0. a.)

* <1 ppm Hg (Spezifikation in Diskussion)

+ <1 ppm Cd (Spezifikation in Diskussion)

Pharmazeutischer Schwefel ist stets fein aufge-
mahlen, muss mindestens 99,95% S enthalten
und frei jeglicher Schwermetalle sein. Auch an
Schwefel zur Herstellung von Schwefelsaure mit-
tels Schwefelbrenner fiir die chemische Industrie
werden sehr hohe Anforderungen gestellt, vor
allem was den Aschegehalt betrifft.




In Abbau stehende
Lagerstatten in Deutschland
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4.1 Graphit
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Abbaustellen von Graphit in Deutschland, Karte: BGR

Graphit ist in Deutschland mit wenigen unbedeu-
tenden Ausnahmen nur aus einem rund 150 km?
groRen Gebiet im sudostlichen Bayerischen Wald
zwischen Donau und Hauzenberg, d. h. nordéstlich
von Passau in Niederbayern, bekannt. In diesem
Raum wurden wohl schon in der Jungsteinzeit,
also seit mindestens 4.000 Jahren, verwitterte und
daher leicht aufbereitbare Graphiterze abgebaut.
Erste urkundliche Erwahnung findet der Graphit-
bergbau im Bayerischen Wald um das Jahr 1400,

L P
)

i
o Berlin

W

O Leipzig

P
‘mdihl
.,

als Alchimisten und MetallgieRer Graphittiegel
fur ihre Experimente benutzten. Spater, bis zum
Beginn des Ersten Weltkriegs, betrieben die alt-
eingesessenen Landwirte mithilfe von Knech-
ten und Tageléhnern den Graphitabbau als
Nebenerwerb im Winterhalbjahr. Sie folgten
dabei den Graphitlagen auf ihren Grund-
sticken von der Erdoberflache bis in
maximal 30 m Tiefe. Darunter war das
Graphiterz unverwittert und deshalb
v so hart, dass man es zur damaligen
Zeit nicht verwenden konnte. Im Win-
terhalbjahr 1851/52 wurden so zum
Beispiel im Passauer Revier in 26
Gruben mit 60 Arbeitern 530t
\L weiches Graphiterz im Wert von

17.209 Gulden gefordert.

Mit dem Ersten Weltkrieg wur-

de Graphit ein kriegswichtiger
Rohstoff und im Jahr 1916
das schon damals wichtigste
Bergwerk in Kropfmahl von der
Militarverwaltung Gbernommen.
Nach dem Krieg blieben nur einige
kleinere bauerliche Graphitgruben und
funf Graphitbergwerke in Pro-
duktion. Die 1916 gegrindete
Graphit Kropfmihl AG Uber-

nahm bis zum Jahr 1937 alle
anderen verbliebenen Gruben,
Bergwerke und Abbaurechte und

ist seitdem das einzige noch im
Passauer Revier im Graphitbergbau

Dresden
]

J

tatige Unternehmen.
Heute ist die Graphit Kropfmiunhl
GmbH (Homepage: www.gk-graphite.

com) mit Hauptsitz in Hauzenberg ein
Tochterunternehmen der niederlandischen AMG
Advanced Metallurgical Group N.V. mit Graphit-
bergwerken nicht nur in Kropfmihl, sondern auch
in Sri Lanka und Mosambik sowie Verarbeitungs-
standorten auch in der Tschechischen Republik
und China. In Kropfmihl befinden sich neben
dem Hauptverwaltungssitz und einem Untertage-
bergwerk auch noch das Forschungs- und Ent-
wicklungszentrum des Unternehmens sowie ein
Graphitmuseum. In Kropfmihl wird Naturgraphit
aus aller Welt veredelt, Schmierstoffprodukte in
Pulverform sowie Graphitdispersionen und Gra-
phitformteile hergestellt.
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Die Flache, die das Graphitbergwerk Kropfmuhl
heute untertage einnimmt, erstreckt sich Uber ca.
3.500 m in Ost-West- und 1.000 m in Nord-Sud-
Richtung. Die Lange der noch offenen Strecken
und Querschlage, verteilt auf 16 Sohlen, betragt
mehr als 100 km. Im produzierenden Bergwerk
wird derzeit auf der 9. Sohle (165 m Tiefe) und
10. Sohle (200 m Tiefe) gefordert, wahrend man
im 1983 eroffneten Besucherbergwerk (Home-
page: www.graphit-bbw.de) auf der 4. Sohle in ca.
45 m Tiefe gefuihrt wird.

Das sehr harte Graphiterz enthalt typischerweise
20 — 35 %, durchschnittlich ca. 25% Kohlenstoff.
Es wird traditionell durch Bohren und Sprengen
gel6st und an mehreren Gewinnungsstellen abge-
baut. In der Regel arbeiten zwei Bergmanner an
jeweils einer Gewinnungsstelle.

Geologisch handelt es sich bei den graphitfih-
renden Gesteinen nordlich Passau um 510 — 450

Mio. Jahre alte Ton- und Kalksteine, die vor ca.
330 Mio. Jahren sehr stark thermisch und tekto-
nisch Uberpragt und dabei zu Gneisen und Marmo-
ren umgewandelt wurden. Ehemals eingelagerte
Ablagerungen aus Algen und Faulschlammsedi-
menten liegen heute als Graphitlagen vor. Im Zuge
dieser Umwandlung drangen auch magmatische
und vulkanische Gesteine in die Gesteinsabfolge
ein. All diese Gesteine sind heute stark verfaltet,
verschuppt und zerschert sowie durch Stérungen
zerschnitten und daher groRtenteils von geringer
Ausdehnung. Meinte man friher ortlich bis zu
30 Graphitlagen von mm- bis cm-Méachtigkeit in
einer fast 10 m machtigen Gneisserie, andernorts
mehrere Graphitfléze von dm- bis m-Machtigkeit
in einer an Marmor reichen Serie von Uber 50 m
Machtigkeit unterscheiden zu kénnen, handelt es
sich zumindest in der Lagerstatte von Kropfmuhl
nur um ein einziges, stark deformiertes Graphit-
Gneis-Floz.

Das Graphiterz aus Kropfmiihl enthélt durchschnittlich 25% Kohlenstoff, Foto: Graphit Kropfmiihl GmbH
(mit frdl. Genehmigung).
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4.2 Schwefel

4.2.1 Schwefel aus Erdgas

Schwefel, oder vielmehr Schwefelwasserstoff, ist
weltweit in allen Erdgaslagerstatten ein beson-

4
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Gas zugelassen. Erstaunlicherweise GroRenkneten
sind viele Erdgaslagerstatten fast frei O . e Hannover ‘o, Berlin . ®
von Schwefelwasserstoff, andere Lingen Kietz
wiederum reich an diesem Gas. [ Magdsburg
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Lagerstattentemperaturen Wesseling

oberhalb ca. 125 °C, d.h.

in Norddeutschland in Tie-

fen >3.000 m auftreten. Die
héchsten Gehalte (> 30 Vol.-%)

finden sich dabei in Erdgasen, die

aus Feldern mit groRen Machtig-
keiten von Calciumsulfat (Anhydrit)

im Untergrund geférdert werden.
Hierbei stammt der Schwefelwasserstoff
vor allem aus der Umwandlung von Calcium-
sulfat in Calciumcarbonat (Calcit) durch Kohlen-
wasserstoffe in Kliften des Speichergesteins.
In Lagerstatten mit nur geringen Gehalten an
Schwefelwasserstoff und Temperaturen deutlich
unter 100 °C entstand dieser dagegen bakteriell
(Reduktion von Sulfat durch anaerobe Bakterien)
oder aus der Zersetzung schwefelhaltiger orga-
nischer Substanz.

In den 1950er Jahren wurden im Raum sud-
lich Oldenburg erstmals sehr schwefelwasser-
stoffreiche Erdgase, sogenannte Sauergase,
auch in Deutschland erbohrt. Als Sauergase
bezeichnet man meist Erdgase mit > 1 Vol.-%
Schwefelwasserstoff, wahrend ,schwach saure
Gase (,Lean-Gase®) < 1 Vol.-% Schwefelwasser-
stoff fihren und SiiRgase frei von Schwefelwas-
serstoff sind. Je nach Lagerstatte und Zielhorizont
sind die im Erdgas vorhandenen Schwefelwas-
serstoffgehalte im Sudoldenburger Raum sehr
unterschiedlich und reichen von 4 mg pro m?
(= 0,00001 Vol.-%) bis fast 35 Vol.-%.
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Gewinnungsstellen von Schwefel in Deutschland,
Karte: BGR.

Um die Erdgase des Siuidoldenburger Raums zur
Energiegewinnung nutzen zu kbnnen, muss zuvor
der in ihnen enthaltene Schwefelwasserstoff még-
lichst vollstandig entfernt werden. Hierfiir erbau-
ten die Erdgasunternehmen mehrere Aufberei-
tungsanlagen, von denen heute jedoch nur noch
die seit 1972 betriebene Anlage der ExxonMobil
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Blick auf die Erdgasférder- und -aufbereitungsan-
lage in Kietz/Brandenburg, Foto: Neptune Energy
Deutschland GmbH (mit frdl. Genehmigung).

Production Deutschland GmbH (Homepage:
https://corporate.exxonmobil.de) in der Gemein-
de GroRenkneten, sudlich von Oldenburg, in
Betrieb ist. In GroRenkneten kdnnen jahrlich
rund 4 Mrd. m® Sauergas aufgereinigt und dar-
aus ca. 3 Mrd. m®Reingas sowie bis zu 620.000 t
Schwefel gewonnen werden. Das Entziehen des
Schwefelwasserstoffs lauft in verschiedenen Stu-
fen ab, die hauptsachlich auf dem Claus-Prozess
(s. 0.) beruhen. Uber 99,99 % des im Rohgas ent-
haltenen Schwefels werden in den drei Claus- und
den zwei nachgeschalteten Abgasreinigungsanla-
gen im Werk Grolienkneten entfernt.

Der letztendlich entstehende Reinschwefel ist
flissig und von Gasen befreit, weswegen er
geruchsfrei ist. Der gelbe Flissigschwefel wird in
riesigen beheizten Tanks mit insgesamt 100.000 t
Fassungsvermogen bei rund 150 °C zwischenge-
lagert, von dort in isolierte Kesselwagen gepumpt
und dann per Schiene zu den GroRverbrauchern
in Deutschland und in den Beneluxstaaten trans-
portiert. Zudem existiert seit 1980 in Brake an der
Unterweser eine Schwefelumschlaganlage, von
wo bis Ende 2019 ein Teil des in GroRenkneten
produzierten Schwefels in flissiger Form, und seit
1988 auch in dort verfestigter Form an weitere
europaische Verbraucher verschifft wurde.

Wurden bis in das Jahr 2008 in Deutschland jahr-
lich Gber 1 Mio. t Schwefel aus Erdgas vor allem
in der Aufbereitungsanlage in GroRRenkneten pro-
duziert, ist seitdem die Produktionsmenge auf
weniger als die Halfte gesunken — und wird sich
mit der zurlickgehenden deutschen Erdgasférde-
rung noch weiter reduzieren. Dementsprechend

Die Erdgasaufbereitungsanlage GroBenkneten
bei Sonnenaufgang, Foto: ExxonMobil Production
Deutschland GmbH (mit frdl. Genehmigung).

ist auch die Umschlagmenge von Flissig- und
Festschwefel in Brake von 820.000t im Rekord-
jahr 1998 auf mittlerweile null zuriickgegangen.
Die Erlése aus dem Verkauf des Schwefels aus
Grolienkneten stehen den gasférdernden Unter-
nehmen BEB Erdgas und Erdél GmbH & Co.
KG, Mobil Erdgas-Erdél GmbH, Wintershall Dea
Deutschland GmbH, Vermilion Energy Germany
GmbH & Co. KG und v. Rautenkranz EuP GmbH
konsortial (= anteilig) zu.

Eine sehr kleine, dennoch seit vielen Jahren pro-
duktive Erddl- und Erdgaslagerstatte ist Kietz in
Ostbrandenburg, direkt an der polnischen Grenze
nahe Kustrin (Kostrzyn nad Odrg). Hier wurde im
Jahr 1987 in einer Tiefe von ca. 2.700 — 2.800 m
ein verkarsteter Kalk-/Dolomitstein erbohrt, des-
sen Porenraume mit Erdél und begleitend Erdgas
(sogenanntes Erdolbegleitgas) impragniert sind.
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Dieses Erdolbegleitgas fuhrt heute Schwefelwas-
serstoffgehalte zwischen 3,5 und 4,0 Vol.-%. Hier-
bei soll dieser Schwefelwasserstoff allerdings vor
allem aus der bakteriellen Zersetzung von Algen
stammen.

Seit Aufnahme der Férderung im Jahr 1999 bis zum
Ende des Jahres 2019 wurden aus dem Feld Kietz
310.481 t Erd6l und 99.497.825 m? Erdolbegleitgas
gefoérdert. Das Rohol wird per Lkw zu der 70 km
nordlich gelegenen Entladestelle bei Heinersdorf
transportiert und gelangt ab dort via Pipeline zur
TOTAL-Raffinerie nach Leuna. Der Schwefelwas-
serstoff aus dem Erddlbegleitgas wird in einer
kleinen Anlage vor Ort mit Hilfe einer wassrigen
Eisenlosung im sogenannten SulFerox®-Verfah-
ren abgetrennt, wobei der Schwefel zu einer Art
Brei ausflockt. Dieser Brei wird dann noch einge-
dickt, zurzeit aber wegen der geringen anfallenden

Menge —weniger als 1 Tonne am Tag — und seiner
relativ minderwertigen Qualitat kostenpflichtig ent-
sorgt. Der derzeitige Betreiber, die Neptune Ener-
gy Deutschland GmbH (Homepage: www.nep-
tuneenergy.de) mit Sitz in Lingen, ist natirlich sehr
an einem Abnehmer flr den in Kietz anfallenden
Schwefelinteressiert. Das gereinigte Gas wird tUber
eine Gaspipeline nach Manschnow im Oderbruch
weitergeleitet und in einem dortigen Kraftwerk ver-
stromt. Derzeit ist eine neue Férderbohrung, Kietz
6, geplant, mit der die Férderung von Ol und Gas
aus dem Feld Kietz weiterhin gesichert sein wird.
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4.2.2 Schwefel aus Erdol

Nicht nur in einigen Erdgas-, sondern auch in vie-
len Erddllagerstatten ist Schwefel enthalten. Hier-
bei stammt der Schwefel weniger aus den pflanz-
lichen und tierischen Organismen, wie Plankton
oder Algen, deren organische Reste das Rohdl
bilden, sondern wohl vielmehr aus den im Meer-
wasser geldsten Sulfaten. Mikroorganismen nut-
zen diese Sulfate zur Energiegewinnung, wobei
Schwefelwasserstoff entsteht. Wiederum andere
Bakterien wandeln den Schwefelwasserstoff zu
Schwefel um, der leicht in organische Stoffe einge-
baut werden kann, die fein verteilt Gberall im Sedi-
ment zu finden sind. Mit modernen Analysever-
fahren kdnnen heute Tausende von organischen
Verbindungen in Erdél nachgewiesen werden, die
alle irgendwo in ihrer Struktur Schwefel enthalten.

Je unreifer ein Erddl ist, d. h. umso weniger es
thermisch beansprucht ist, desto mehr Schwefel
enthalt es. Es gibt (wirtschaftlich uninteressante)

Atmosphaérische

Destillation Flussiggas-
Trennanlage

Erdole mit bis zu 14 % Schwefel, aber die handels-
tiblichen Ole — (ber 1.000 Sorten sind bekannt
— enthalten zwischen 0,1 und 3% Schwefel. Der
durchschnittliche Schwefelgehalt aller bekannten
Rohole der Welt liegt bei 1,8 %. Fir die Raffinerien
ist ein Rohol umso wertvoller, je leichter es ist, je
flissiger es ist und je geringer sein Schwefelgehalt
ist. Zu den bevorzugten Olen zahlen deshalb sol-
che aus Siidostasien (Indonesien, Malaysia), Afri-
ka (Libyen, Nigeria) aber auch der Nordsee, die
haufig nicht mehr als 0,1 — 0,4 % Schwefel enthal-
ten. Mit mehr als 1% Schwefel zahlt ein Ol zu den
schwefelreichen Olen. Dazu z&hlen die wirtschaft-
lich so bedeutenden saudi-arabischen Erdéle mit
2 — 3% Schwefel, aber auch die anderen Rohdle
des Persischen Golfs, die venezolanischen sowie
die meisten russischen und nordamerikanischen
Erdole, die alle Schwefelgehalte von teils deutlich
Uber 1% besitzen.

Aus Umweltschutzgriinden muss der Schwefelge-
halt in allen Kraftstoffen moglichst niedrig gehalten

Propan
Butan

Propylen, Butylen
Rohbenzin (Naphtha)

zur Petrochemie

Superbenzin

Rohdl _-

.-I—:-:

Entsalzer

Normalbenzin
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Petrochemie

Flugturbinenkraftstoff

Claus-Anlage Schwefel

Schweres Heizol

.— Dieselkraftstoff
Leichtes Heizol

Wachs

Wachs-

destillate

Vakuum-
destillation

Trennung Umwandlung

Grundol-
Herstellung Schmierstoff- .
mischung Schmierstoffe
- Bltu e
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Verarbeitungsschema einer Raffinerie. Schwefel wird in der Claus-Anlage gewonnen, Quelle: Mineralolwirt-

schaftsverband e.V. (MWYV), Grafik: BGR.
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werden. Zudem kommt es bereits bei Schwefelge-
halten > 50 ppm zur Zerstérung von Abgasnach-
behandlungskatalysatoren. Nach der geltenden
Aktualisierung der europaischen Kraftstoffrichtli-
nie aus dem Jahr 1998 sind ab dem 1.1.2011 in
der EU nur noch Kraftstoffe mit Gehalten < 10
ppm (< 0,001 %) Schwefel zugelassen. Eine Aus-
nahme sind Schiffskraftstoffe zur Verwendung auf
hoher See, die ab 1.1.2020 nur noch 0,5%, statt
zuvor 3,5 % Schwefel enthalten dirfen. Technisch
obliegt es den Raffinerien diese Grenzwerte ein-
zuhalten, was aufgrund der Tausenden mdglichen
schwefelhaltigen Verbindungen im Rohél keine
ganz einfache Aufgabe ist.

Bewahrt hat sich die Entschwefelung der ver-
schiedenen Mineraldlprodukte, z. B. Flissiggas,
Benzin, Diesel oder Heizdl, durch Hydrierung
(Reaktion der Schwefelverbindungen mit Was-
serstoff). Hierfir werden die Produkte zunachst
mit Wasserstoff vermischt und dann auf ca. 320
bis 360 °C erhitzt. In einem Reaktor reagiert das
heiRe Gemisch unter hohen Drucken von 2,5
bis 6 MPa (25 — 60 bar) an schwefelbestandigen
Nickel-Molybdan- oder Kobalt-Molybdan-Kataly-
satoren. Dabei werden die schwefelorganischen

Verbindungen mit dem Wasserstoff zu Schwe-
felwasserstoff und entsprechenden Kohlenwas-
serstoffen umgesetzt. Am Reaktoraustritt finden
sich die gewunschten schwefelreduzierten Mine-
rallprodukte (die aber alle noch weiterverarbei-
tet werden mussen), unverbrauchter Wasserstoff,
Schwefelwasserstoff sowie geringe Mengen im
Reaktor entstandener leichter Kohlenwasserstof-
fe. Die verschiedenen Gase werden voneinander
getrennt und gereinigt, der Wasserstoff recycelt,
die Kohlenwasserstoffe zur Energieerzeugung
genutzt und der Schwefelwasserstoff einer oder
mehreren Claus-Anlagen zur Schwefelgewinnung
zugeleitet.

In Deutschland gibt es derzeit zwolf Raffinerien,
die Rohdle zu schwefelarmen Kraftstoffen verar-
beiten. Diese sind von Nord nach Sid bzw. West
nach Ost:

+ Raffinerie Heidein Hemmingstedt/Schleswig-
Holstein der Raffinerie Heide GmbH (Home-
page: www.heiderefinery.com) mit einer Rohdl-
verarbeitungskapazitat von 4,5 Mio. t/Jahr und
einer Gesamtentschwefelungskapazitat (fur
verschiedene Produkte) von 2,83 Mio. t/Jahr.

Die Raffinerie Heide in Hemmingstedt, wo ein GroBteil des aus dem Feld Mittelplate/Dieksand geférderten
Rohéls verarbeitet wird, Foto: Raffinerie Heide GmbH (mit frdl. Genehmigung).
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Die Raffinerie Heide verarbeitete im Jahr 2018
neunzehn verschiedene Rohéle und Rohdl-
kondensate aus aller Welt, darunter auch
664.320t Erdol aus heimischer Forderung,
grofitenteils aus dem Feld Mittelplate/Diek-
sand (s. u.). In Hemmingstedt wurden im Jahr
2018 rund 16.000 t Schwefel erzeugt.

* Raffinerie Hamburg-Harburg der HOLBORN
Europa Raffinerie GmbH (Homepage: www.
holborn.de) mit einer Rohélverarbeitungskapa-
zitat von 5,4 Mio. t/Jahr und einer Gesamtent-
schwefelungskapazitdt von 5,04 Mio. t/Jahr.
Die Raffinerie Hamburg-Harburg erhalt ihr
grofitenteils aus Libyen stammendes Rohdl
iiber die Nord-West Olleitung aus Wilhelmsha-
ven und (ber die Norddeutsche Olleitung aus
Hamburg.

+ Erdol-Raffinerie Emsland in Lingen/Nieder-
sachsen der BP Europa SE (Homepage: www.
bp.com) mit einer Rohdlverarbeitungskapazitat
von 4,7 Mio. t/Jahr und einer Gesamtentschwe-
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felungskapazitat von 3,41 Mio. t/Jahr. Die Raf-
finerie Lingen bezieht ihr Rohdl ebenfalls Gber
die Nord-West Olleitung aus Wilhelmshaven
und damit aus aller Welt, aber verarbeitete im
Jahr 2018 auch 769.228 t heimisches Erdol.
Dieses stammte v. a. aus den Gebieten ,We-
ser-Ems* und ,Westlich der Ems®, darunter
den Feldern Rihlermoor, Emlichheim und Ge-
orgsdorf (s. u.). Im Jahr 2018 wurden in der
Erdol-Raffinerie Lingen ca. 21.500t Fliussig-
schwefel gewonnen, von denen ca. 6.800 t aus
deutschen Roholen stammte.

Ruhr Oel Raffinerie in Gelsenkirchen
(-Horst und -Scholven)/Nordrhein-Westfalen
der BP Europa SE (Homepage: www.bp.com)
mit einer Rohdlverarbeitungskapazitat von
12,8 Mio. t/Jahr und einer Gesamtentschwe-
felungskapazitat von 7,5 Mio. t/Jahr. Im Jahr
2018 konnte die Raffinerie aufgrund von Still-
standen jedoch nur 9,3 Mio. t internationale
Rohole und andere Vorprodukte verarbeiten,

.

Die Erdél-Raffinerie Emsland, wo das Rohél aus den Erdélifeldern der Gebiete ,, Weser-Ems“und ,,Westlich
der Ems*“ verarbeitet wird, Foto: BP Europa SE (mit frdl. Genehmigung).
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die gréBtenteils iber die Nord-West Olleitung
aus Wilhelmshaven in das Werk Gelsenkir-
chen-Scholven gelangten.

Rheinland Raffinerie Werk Nord in Koln-
Godorf/Nordrhein-Westfalen (Rohélverarbei-
tungskapazitat: 9,3 Mio. t/Jahr bzw. Gesamt-
entschwefelungskapazitat: 7,3 Mio. t/Jahr) so-
wie

Rheinland Raffinerie Werk Siid in Wesse-
ling bei Koln (Rohdlverarbeitungskapazitat:
7,3 Mio. t/Jahr bzw. Gesamtentschwefelungs-
kapazitat: 6,15 Mio. t/Jahr), beide im Besitz
der Shell Deutschland Oil GmbH (Homepage:
www.shell.de), die Uber Pipeline miteinander
verbunden sind und beide direkt vom Olhafen
in Rotterdam mit internationalen Rohdlen Gber

die Rotterdam-Rhein-Pipeline beliefert wer-
den. Zuséatzlich ist das Werk Sud in Wesseling
Uber die Nord-West Olleitung an den Hafen
von Wilhelmshaven angebunden.

MiRO Mineraloelraffinerie Oberrhein GmbH
& Co. KG (Homepage: www.miro-ka.de) in Kar-
Isruhe/Baden-Wirttemberg, eine gemeinsame
Beteiligung der Shell Deutschland Oil GmbH
(32,25%), Esso Deutschland GmbH (25 %),
Rosneft Deutschland GmbH (24 %) und Phil-
lips 66 Continental Holding GmbH (18,75 %)
mit einer Rohdlverarbeitungskapazitat von
14,9 Mio. t/Jahr und einer Gesamtentschwefe-
lungskapazitat von 15,4 Mio. t/Jahr. Die Mine-
raldlraffinerie  Oberrhein bezieht ihr Rohdl
groRtenteils aus Russland, Aserbaidschan,
Kasachstan, Agypten und Nigeria, wobei die-
se Uber die Transalpine Olleitung aus Triest ins
Werk gelangen. Zudem ist die Raffinerie Uber
die Sudeuropaische Pipeline an den Hafen
von Fos-sur-Mer bei Marseille in Frankreich
angeschlossen. Im Jahr 2018 wurden jedoch
auch 82.397 t heimisches, im Oberrheintal ge-
wonnenes Rohdl verarbeitet. Im gleichen Jahr
erzeugte die Raffinerie in ihren drei Claus-An-
lagen insgesamt 68.298 t Schwefel.

Bayernoil Raffinerie der BAYERNOIL Raf-
fineriegesellschaft mbH (Homepage: www.
bayernoil.de) in Vohburg und Neustadt an
der Donau/Bayern, eine gemeinsame Be-
teiligung der Varo Energy Refining GmbH
(45%), Rosneft Deutschland GmbH (25 %),
Eni Deutschland GmbH (20 %) und BP Europa
SE (10 %) mit einer Rohdlverarbeitungskapazi-
tat von 10,3 Mio. t/Jahr und einer Gesamtent-
schwefelungskapazitat von 7,55 Mio. t/Jahr.
Jahrlich kénnen in den drei Claus-Anlagen der
Raffinerie bis zu 97.000 t Flissigschwefel pro-
duziert werden; im Jahr 2018 waren es jedoch
nur ca. 27.000 t. Die Betriebsteile an den rund
13 km voneinander entfernten Standorten Voh-
burg und Neustadt sind durch insgesamt 11
Pipelines miteinander verbunden. Versorgt
werden sie hauptsachlich durch die 759 km
lange Transalpine Olleitung, die von Triest nach
Ingolstadt (459 km) und dann weiter nach Karls-
ruhe fahrt. Im Jahr 2018 wurden 7,93 Mio. t
Rohdl aus aller Welt verarbeitet.
Gunvor-Raffinerie Ingolstadt (Homepage:
www.gunvor-raffinerie-ingolstadt.de) in Ingol-
stadt/Bayern der Gunvor Deutschland GmbH
mit einer Rohdlverarbeitungskapazitat von
5,0 Mio. t/Jahr und einer Gesamtentschwe-
felungskapazitat von 4,8 Mio. t/Jahr. Im Jahr
2018 wurden 4,4 Mio. t Rohol verarbeitet, die
zu 100% uber die Transalpine Olleitung aus
Triest bezogen wurden. Die in der Raffinerie
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Ingolstadt hergestellten Produkte, darunter
im Jahr 2018 rund 15.000 t Flissigschwefel,
werden an verschiedene Olgesellschaften,
Wiederverkaufer, die Industrie und Tankstellen
verkauft.

+ Raffinerie Burghausen in Burghausen/
Bayern der OMV Deutschland GmbH (Home-
page: www.omv.de) mit einer Rohoélverar-
beitungskapazitdt von 3,7 Mio. t/Jahr und
einer Gesamtentschwefelungskapazitat von
1,85 Mio. t/Jahr. Auch die Raffinerie Burg-
hausen erhalt ihr Rohdl Uber die Transalpine
Olleitung aus Triest. Die OMV vertreibt ihre
Kraftstoffe Uber rund 1.400 Tankstellen in neun
europaischen Landern, davon 300 OMV-Tank-
stellen in Stddeutschland.

* PCK Raffinerie Schwedt in Schwedt/Bran-
denburg der PCK Raffinerie GmbH (Home-
page: www.pck.de), eine gemeinsame Beteili-
gung der Shell Deutschland Oil GmbH (37,5 %),
Rosneft Deutschland GmbH (37,5%) und
AET-Raffineriebeteiligungsgesellschaft mbH
(25 %), mit einer Rohdlverarbeitungskapazitat
von 11,48 Mio. t/Jahr und einer Gesamtent-
schwefelungskapazitat von 11,544 Mio. t/Jahr.
Die Produktionskapazitat an Schwefel liegt
bei 160.000 t/Jahr, die Jahresproduktion bei
ca. 125.000 t Flussigschwefel. Im Jahr 2018
verarbeitete die Raffinerie rund 11,5 Mio. t
Uberwiegend russisches Rohdl, das durch die
Drushba-Pipeline aus Westsibirien bis nach
Schwedt gepumpt wird. Fir die Produkte Ben-
zin, Diesel und Flugturbinenkraftstoff ist die
Raffinerie Schwedt der Hauptlieferant fir den
Grofdraum Berlin. Die Versorgung der Bundes-
hauptstadt (ca. 2,6 Mio. t pro Jahr) mit Benzin,
Diesel und leichtem Heizol wird Gber die Pipe-
line Schwedt-Seefeld zum Tanklager Seefeld
und von da aus uber Tankfahrzeuge abgewi-
ckelt. Die Versorgung der Flughafen von Berlin
mit Kerosin erfolgt mit Tankfahrzeugen oder
Bahnkesselwagen.

« TOTAL Raffinerie Mitteldeutschland in
Leuna-Spergau/Sachsen-Anhalt der TOTAL
Raffinerie Mitteldeutschland GmbH (Home-
page: www.de.total.com) mit einer Rohdl-
verarbeitungskapazitdt von 12,0 Mio. t/Jahr
und einer Gesamtentschwefelungskapazitat
von 11,2 Mio. t/Jahr. Die Mitteldeutsche Erd-
Olraffinerie wird ebenfalls vor allem Uber die
Drushba-Pipeline mit russischem Rohdl ver-
sorgt und gewinnt daraus als Nebenprodukt
jahrlich zwischen 130.000 und 150.000 t Flus-

sigschwefel. Dieser wird groRtenteils direkt im
Chemiepark Leuna zur Caprolactam-Herstel-
lung verwendet. Zusatzlich bezieht ein ortli-
ches Unternehmen auch Schwefelwasserstoff
von der Raffinerie und produziert daraus Natri-
umhydrogensulfid, Ammoniumhydrogensulfid,
Natriumsulfid und Natriumpolysulfid.

Bekannt ist, wo im Jahr 2018 der Grof3teil der ins-
gesamt 2.070.076 t Erddl aus heimischer Forde-
rung verblieb bzw. aufbereitet wurde. Es waren
dies:

e 769.228 t in der Erdol-Raffinerie Emsland

* 664.320 t in der Raffinerie Heide

* 504.359 t im Bitumenwerk der TOTAL Bitumen
Deutschland GmbH in Brunsbuttel, wo der im
Rohél enthaltene Schwefel nicht entfernt wird,
sondern als Bestandteil im Bitumen verbleibt

e 82397 t in der MIRO Mineraloelraffinerie
Oberrhein

+ 13.160 t in der Nynas Raffinerie in Ham-
burg-Harburg, wo daraus Spezial6le/-schmier-
stoffe und Bitumen produziert werden

* 9.089 tin der TOTAL Raffinerie Mitteldeutsch-
land

+ 3.116 t im Chemiewerk der Sasol Germany
GmbH in Brunsbdittel, wo daraus Paraffinwach-
se und Vaseline hergestellt werden

Da die im Jahr 2018 in Deutschland geférderten
knapp 2,1 Mio. t Erddl nur rund 2,5% des deut-
sches Rohdlbedarfs abdeckten, mussten im glei-
chen Jahr zusatzlich ca. 85,2 Mio. t Rohdl impor-
tiert werden. Diese enthielten naturgemaR stark
unterschiedliche Schwefelgehalte.

In den Raffinerien werden fast immer unterschied-
lichste Rohdle eingesetzt, die je nach den be-
notigten Spezifikationen gemischt (,geblended®)
werden. Dadurch ist es nicht méglich, die aus den
heimischen Rohdlen erzeugte Schwefelmenge
genau zu berechnen. Prozentual stammten im
Jahr 2018 jedoch nur ca. 4 % des in den deutschen
Mineraldlraffinerien gewonnenen Schwefels aus
heimischem Erdal.
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Die gréBten Ollieferanten Deutschlands im Jahr 2018, Quelle: Mineralélwirtschaftsverband e.V. (MWV)
(mit frdl. Genehmigung).
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54,1% der deutschen Erddlférderung im Jahr
2018 stammte aus Schleswig-Holstein, gefolgt
von 35,4% aus Niedersachsen (22,8% Gebiet
~Westlich der Ems®, 7,9% Gebiet ,Weser-Ems*
und 4,7 % Gebiet ,Elbe-Weser®), 7,2% aus Rhein-
land-Pfalz (Oberrheintal) und 2,2% aus Bayern
(Alpenvorland). Die restlichen 1,1 % verteilten sich
auf Hamburg, Brandenburg und Mecklenburg-
Vorpommern.

Die zehn produktionsstarksten deutschen Erdol-
felder im Jahr 2018 waren:

. Mittelplate in Schleswig-Holstein (863.166 t),
S. u.

. Dieksand in Schleswig-Holstein (250.194 t),
S. u.

. Riahlermoor in Niedersachsen (148.431 t), s. u.

. Emlichheim in Niedersachsen (146.493 t)

e —

. Rémerberg in Rheinland-Pfalz (129.967 t)
. Georgsdorf in Niedersachsen (78.527 t)
. Bramberge in Niedersachsen (61.490 t)
. Aitingen in Bayern (34.293 t)
. Scheerhorn/Adorf in Niedersachsen (29.502 t)
und
10.Ringe in Niedersachsen (29.443 t)

Das rund 40 km? groRe Feld Mittelplate/Dieksand
(Homepage: www.wintershalldea.de/de/wo-wir-
sind/mittelplate) der Wintershall Dea Deutsch-
land GmbH ist das forderstarkste und vermutlich
groRte deutsche Erdolfeld. Es lieferte im Jahr
2018 mit tber 1,1 Mio. t ca. 54 % der deutschen
Erdolforderung. Die ursprunglichen Erdol-Vor-
rate werden auf mehr als 104 Mio. t geschatzt,
wovon bis Ende 2018 35,9 Mio. t geférdert wur-
den und weitere 16,2 Mio. t derzeit als technisch
und wirtschaftlich gewinnbar gelten. Die erdolfih-

Die Bohr- und Férderinsel Mittelplate liegt am siidlichen Rand des schleswig-holsteinischen Wattenmeers
und férdert seit 1987 stérungsfrei und ohne Belastung des sensiblen Okosystems. Seit 2005 wird das gefér-
derte Erdol zudem nicht mehr mit Schiffen, sondern per Pipeline zur Landstation Dieksand transportiert,
Foto: Wintershall DEA Deutschland GmbH (mit frdl. Genehmigung).




renden, 176 — 165 Mio. Jahre alten sogenannten
Dogger-Sandsteine liegen westlich des Blusumer
Salzstocks in Tiefen zwischen 1.850 und 2.975 m.
Die westlichen Feldesteile werden seit 1987 von
der kleinen kiinstlichen Insel Mittelplate erschlos-
sen, die 7 km vor der schleswig-holsteinischen
Westklste am sldlichen Rand des Nationalparks
Schleswig-Holsteinisches Wattenmeer liegt. Die
ostlichen Feldesteile wurden ab 1997 mit bis zu
9.275 m langen, in der Tiefe in die Horizontale
abgelenkten Bohrungen von Land her erschlos-
sen und liefern seit dem Jahr 2000 Erddl zur Land-
station Dieksand in der Gemeinde Friedrichskoog.
Das aus dem Feld Mittelplate/Dieksand gewonne-
ne Rohol enthalt 2,52% Schwefel. Es wird nach
Brunsbdttel und Heide gepumpt und im TOTAL
Bitumenwerk Brunsbuittel, in der Raffinerie Heide
in Hemmingstedt sowie in einem Chemiewerk
in Brunsbuttel weiterverarbeitet. Die Gemeinde
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Friedrichskoog wird durch die Lieferung von Erdél-
begleitgas bei der Warme- und Stromerzeugung
fur ein Gesundheits- und Therapiezentrum unter-
stitzt.

Im Vergleich hierzu wurde das ebenfalls bedeuten-
de 18,7 km? groRRe Erdolfeld Rihlermoor im Jahr
1949 aufgefunden und ging noch im gleichen Jahr
in Produktion. Es galt mit urspriinglichen Vorraten
von 128 Mio. t Erddl (inkl. des Teilfeldes Rihler-
twist) lange Zeit als das GroRte in Deutschland.
Der Speicherhorizont, der sogenannte Bentheimer
Sandstein, lagerte sich vor rund 135 Mio. Jahren
ab und liegt dort heute in 540 — 885 m Tiefe. Das
Rohol aus Ruhlermoor — bis Ende 2018 wurden
35,2 Mio. t geférdert — enthalt 1,05 % Schwefel.
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4.2.3 Schwefel aus Kohle

Neben Erdgas und Erdél ist Kohle der dritte
bedeutende fossile Energierohstoff, der ebenfalls
groRe Mengen an Schwefel enthdlt. Ende des
Jahres 2018 endete nach weit Uber 2.000 Jahren
der Abbau von Steinkohle in Deutschland, jedoch
nicht deren Nutzung. Ein Grund hierfur ist, dass
Koks, der aus Kohle hergestellt wird, als Brennstoff
und als Reduktionsmittel bei der Eisenproduktion
in Hochoéfen bendtigt wird. Steinkohle selbst ist
hierfiir nicht geeignet, da bei ihrer Verbrennung
zu viel Schwefel, Ruf® und Rauch frei werden. Dies
verunreinigt einerseits das gewonnene Eisen und
fuhrt aullerdem zu einer relativ porésen Kohle-
schicht im Hochofen, die unter der Last dartber
liegender Schichten schnell einbricht und dann zu
unguinstigen Vermischungen flihrt.

Der Vorgang der Verkokung von Kohle zu Koks
findet in speziellen Industrieanlagen statt, die als
Kokereien bezeichnet werden. Als Ausgangsstoff
wird bevorzugt asche- und schwefelarme (< 1,0%
Schwefel) Steinkohle (Kokskohle) verwendet. Die
flichtigen Bestandteile der Kohle werden entfernt,
indem diese in einem Ofen unter Luftausschluss
bei mehr als 1.000 °C erhitzt wird, so dass der
feste Kohlenstoff und die verbleibende Asche
verschmelzen. Als Produkte der Verkokung ent-
stehen Koks (nach Abkuhlen mit Wasser), ein an
verschiedenen wertvollen Inhaltsstoffen (Teer,
Schwefelverbindungen, Ammoniak, Naphthalin,
Benzol und Kokereigas) reiches Kokerei-Rohgas
sowie als auskondensierende Bestandteile Was-
ser, Teer und Schwefel. Beim Koks und seiner
Weiterverarbeitung spricht man in Kokereien von
der ,Schwarzen Seite“, wahrend alle Nebenpro-
dukte und deren Weiterverarbeitung zur ,WeilRen
Seite” gehoren.

Gab es in Deutschland einst Hunderte von kleinen
Kokereien, ist deren Anzahl mittlerweile auf sechs
gesunken. Von diesen sechs gro3en Kokereien,
die alle wegen des hohen Bedarfs an ihrer Kapa-
zitatsgrenze arbeiten, verarbeiten finf importierte
Kokskohle und eine heimische Braunkohle. Von
den funf Kokskohlekokereien produzieren zwei
als Nebenprodukt Schwefelsaure und drei Flis-
sigschwefel.

Blick auf die Kokerei Schwelgern, Foto: Arnoldius/
Wikipedia.

Die grofte deutsche Kokerei mit Schwefelproduk-
tion gehért zum ThyssenKrupp-Stahlkonzern und
befindet sich im Hafen Schwelgern in unmittel-
barer Nahe der zwei GroBhochdfen der thyssen-
krupp Steel Europe AG (Homepage: www.thys-
senkrupp-steel.com) des Stahlwerks Bruckhausen
in Duisburg-Marxloh. Die Uber die Niederlande
importierten und Uber den Rhein nach Schwelgern
angelieferten Kokskohlen werden in einer Misch-
und Mahlanlage gesiebt, gebrochen und nach
Zwischenaufhaldung in einen 71 m hohen und
3.000t fassenden zentralen Kohlenturm befor-
dert. Von hier aus werden sie vollautomatisch den
zusammen 140 Koksoéfen zugefiihrt. Die Koks-
ofenkammern haben jeweils eine Hohe von 8,4 m,
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eine Lange von 20,8 m und eine mittlere Breite von
0,6 m. Bei einem Nutzvolumen von 93 m?® wird der
darunter grof3te Koksofen der Welt mit fast 79 t
Kohle geflllt und erzeugt nach einer Garungszeit
von 25 Std. rund 55t Koks. Jahrlich werden so
in der Kokerei Schwelgern rund 2,6 Mio. t Koks
produziert. Der gekihlte Koks wird auf Forder-
banden in die Kokssieberei transportiert und dort
fur den Einsatz in den Hochofen vorbereitet. Das
Kokerei-Rohgas wird abgekuihlt, durch Filter von
Teernebeln befreit, verdichtet und dann zur Koks-
gaswasche geleitet. Hier wird das Gas groBtenteils
von seinen Inhaltsstoffen Ammoniak und Schwe-
felwasserstoff befreit, der dann in einer Claus-An-
lage zu Flussigschwefel weiterverarbeitet wird.

Zusatzlich wird ein Grof3teil der Benzolkomponen-
ten aus dem Gas ausgewaschen, die in konden-
sierter Form vermarktet werden. Rohbenzol dient
vorwiegend zur Herstellung von Kunststoffen, wird
unter anderem aber auch in der Pharmaindustrie
bei der Herstellung von medizinischen Produkten
eingesetzt. Auch der aus dem Gas kondensieren-
de Steinkohlenrohteer wird genutzt. Es dient als
Vorprodukt bei der Herstellung von Farben und
Lacken und auch die fiir die Aluminiumproduktion
notwendigen Elektrodenbindemittel werden auf
der Basis von Rohteer produziert. Hauptprodukt
aus dem Kokerei-Rohgas ist jedoch das gereinig-
te Kokereigas, das thyssenkrupp Steel selber zur
Energieerzeugung nutzt.
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Blick auf die Hiittenwerke Krupp Mannesmann GmbH in Duisburg-Hiittenheim vom Kraftwerk Huckingen
aus fotografiert, Foto: Michael Kiimmling/Wikipedia.

Auch die Hiuttenwerke Krupp Mannesmann GmbH
(HKM, Homepage: www.hkm.de), eine gemein-
same Beteiligung der Stahlunternehmen thys-
senkrupp Steel Europe AG (50 %), Salzgitter AG
(30%) und Vallourec Deutschland GmbH (20 %),
betreibt in Duisburg-Hiittenheim eine eigene
Kokerei. Die erste Kokerei an diesem Standort
(damals noch Duisburg-Huckingen) wurde 1958
errichtet, dann aber wurde 1984 eine vollstandig
neue Kokerei in Betrieb genommen. Sie produ-
zierte als Nebenprodukt Schwefelsaure. Zwischen
2010 und 2014 wurde bei Investitionskosten von
400 Mio. € eine zweite Koksofenbatterie mit 70
weiteren Kokséfen gebaut, womit sich die Kapa-
zitat der Koksproduktion in der Kokerei Huckingen
von 1,08 Mio. t auf 2,32 Mio. t pro Jahr mehr als
verdoppelte — im Jahr 2018 wurden 2,078 Mio. t
Koks produziert. HKM bezieht bis zu sieben ver-
schiedene Kokskohlesorten aus Ubersee, die Giber
den Rhein an den werkseigenen Hafen angelie-
fert werden. Nach Zwischenlagerung in Tiefbun-
kern werden sie einer Kohlemischanlage und von
dort den nun insgesamt 140 Koksofenkammern
zugefuhrt. Diese produzieren bei jeder Verkokung
jeweils rund 41 t Koks. Der Koks dient groRtenteils
der Roheisenproduktion am Standort, wird aber
zum Teil auch an die Unternehmenseigner abge-
fuhrt. Das bei der Verkokung entstehende Gas
wird abgesaugt, gereinigt und ahnlich wie in der
Kokerei Schwelgern aufbereitet. Mit den jliingsten

GroRinvestitionen in die Kokerei Huckingen war
auch eine Umstrukturierung der ,WeilRen Seite*
verbunden. So betreibt die Kokerei nun anstatt
der Schwefelsdureanlage zwei Claus-Anlagen, die
jeweils die gesamte Menge schwefelhaltiger Gase
verarbeiten kdnnen und Flissigschwefel produzie-
ren. Das Kokereigas wird nach dem Verdichten in
unterschiedlichen Anlagen des Huttenwerkes und
im Gaskraftwerk eingesetzt.

Die Zentralkokerei Saar GmbH (ZKS, Homepage:
www.zentralkokerei.de) in Dillingen/Saar ist eine
gemeinsame Tochtergesellschaft der AG der Dillin-
ger Huttenwerke und der Saarstahl AG, die jeweils
50% der Anteile halten. Seit Produktionsaufnah-
me im Jahr 1984 produziert die ZKS in zwei Bat-
terien mitinsgesamt 90 Koksofenkammern jahrlich
ca. 1,3 Mio. t Koks. Dieser wird ausschlie3lich in
den Hochofen der ROGESA Roheisengesellschaft
Saar mbH (ebenfalls eine gemeinsame Tochterge-
sellschaft der AG der Dillinger Hittenwerke und
der Saarstahl AG) verwendet. Als Brennstoff wer-
den Kokskohlen aus aller Welt bezogen, wobei die
Einsatzmischung maximal 0,8 % Schwefel enthal-
ten sollte. 21 Stunden bleiben die Kokskohlen in
den Ofenkammern, bevor aus jeweils 45t Kohle
ca. 35 t Koks geworden sind. Schwefelwasserstoff
und Ammoniak werden in einer ,Kreislaufwasche*
aus dem auf etwa 25 °C gekuhlten Kokerei-Roh-
gas ausgewaschen und dann durch Erhitzen aus
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den Waschwassern ausgetrieben. In einer zwei-
stufigen Claus-Anlage wird der Schwefelwasser-
stoff zu jahrlich ca. 2.500 t Flissigschwefel umge-
setzt und das Ammoniak katalytisch in Stickstoff
und Wasserstoff zerlegt. Die Spaltgase werden
ins Rohgas zurlickgefiihrt. Bei der Gasaufberei-
tung werden als weitere wertvolle Begleitstoffe pro
Jahr ca. 50.000 t Rohteer und etwa 15.000 t Roh-
benzol gewonnen. Das gereinigte Kokereigas wird
zur Beheizung der eigenen Koksofen, im werks-
eigenen Gichtgaskraftwerk oder in anderen Pro-
duktionsanlagen am Standort bzw. bei der Saar-
stahl AG in Vélklingen eingesetzt.
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Blick auf die Koksofenkammern der Zentralkokerei Saar GmbH, Dillingen, mit jeweils 6,25 m Héhe, 0,49 m
Breite und 16,39 m Ldnge, Foto & Copyright: Uwe Braun, AG der Dillinger Hiittenwerke (mit frdl. Genehmi-

gung).
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4.2 .4 Schwefel aus Sulfaten

Seit 1890 existiert in Bad Honningen (Landkreis
Neuwied/Rheinland-Pfalz) ein Chemiewerk, das
ab 1928 ausgebaut und im Jahr 1991 von der bel-
gischen Solvay-Gruppe (Homepage: www.solvay.
de) Gbernommen wurde. Die natirlichen Kohlen-
saure-Quellen in Bad H6nningen und im auf der
anderen Rheinseite gelegenen Bad Breisig sowie
die regionalen Vorkommen an Schwerspat (Baryt
= Bariumsulfat) veranlassten einst einen Chemi-
ker, das auch 130 Jahre spater immer noch beste-
hende Werk zu errichten. Heute werden in Bad
Hoénningen sogenannte Persalze fir Waschmittel
sowie Strontium- und Bariumcarbonate herge-
stellt. Die Bedeutung von Barium fiir die deutsche
Wirtschaft wurde in einer weiteren Broschire die-
ser Reihe (KuHN 2017) ausfihrlich dargestellt.
Strontium findet vor allem in der Herstellung von
Strontiumferriten (Dauermagnete), spezieller Gla-
ser und Keramiken sowie in der Metallurgie Ver-
wendung.

Fur die Herstellung von Strontiumcarbonat, einem
der wichtigsten Produkte der Solvay in Bad Hon-
ningen, wird das aus einer eigenen Grube in Spani-
en stammende Mineral Coelestin (Strontiumsulfat)
mit Petrolkoks vermischt und in einem Drehrohr-
ofen beirund 1.000 °C erhitzt. Dabei wird das was-
serunlésliche Strontiumsulfat zu wasserldslichem
Strontiumsulfid umgewandelt. Dieses Strontium-
sulfid wird im Rihrwerk in Wasser gel6st, wobei
eine klare Losung entsteht, die in der darauffolgen-
den sogenannten ,Karbonisation® mit Kohlendioxid
— das weiterhin aus den ortlichen Thermalquellen
gewonnen wird — vermischt wird. Dabei entsteht

Blick auf das Werk Bad Hénningen, Foto: Solvay
Infra Bad H6nningen GmbH (mit frdl. Genehmigung).

Die Schwefelpfannen werden immer wieder neu mit
fliissigem Schwefel aus der Claus-Anlage befiillt,
dabei schwimmen die Reste von élterem Brocken-
schwefel auf, Foto: Solvay Infra Bad Hoénningen
GmbH (mit frdl. Genehmigung).
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Der Brockenschwefel wird zwischengehaldet, bevor er nach Bedarf zu Mahlschwefel aufgemahlen und
versandt wird, Foto: Solvay Infra Bad Hénningen GmbH (mit frdl. Genehmigung).

aus dem Strontiumsulfid nun Strontiumcarbonat,
das nach Trocknung in Silos zwischengelagert und
fur den Versand per Lkw vorbereitet werden kann.

Ahnliches gilt fir Bariumsulfat (Baryt), das die Sol-
vay aus China bezieht, und das zu Bariumcarbonat
umgewandelt wird.

Bei der Reaktion des in Wasser geldsten Stron-
tiumsulfids/Bariumsulfids mit dem Kohlendioxid
entsteht neben dem Strontiumcarbonat/Barium-
carbonat auch Schwefelwasserstoff. Dieser wird
in einer Claus-Anlage vor Ort zu flissigem Schwe-

fel umgesetzt, der dann in offenen Pfannen mit
zunehmender Abkuhlung zu Festschwefel erstarrt.
Nach vollstandiger Abkihlung wird der Schwefel
mit speziellen Gabelstaplern aufgebrochen und in
einem Zwischenlager als Brockenschwefel gela-
gert. Der Brockenschwefel wird anschliefend
unter Schutzgas gemahlen und als Mahlschwefel
v. a. an die europaische Gummiindustrie verkauft.
Alternativ kann der noch heile Schwefel fur die
chemische Industrie auch als Flissigschwefel in
Tank-Lkw verladen werden.
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4.2.5 Schwefel aus der Titan-
dioxidproduktion

Seit 1928 wird am Standort Leverkusen das wich-
tige Weillpigment Titandioxid nach dem Sulfat-
verfahren produziert (s. Kapitel 2.2). Betreiber
war die damalige Titangesellschaft mbH, die im
Jahr 1972 in KRONOS TITAN GmbH (Homepage:
www.kronostio2.com) umbenannt wurde. Im Jahr
1975 wurde in Leverkusen erstmals Titandioxid
auch nach dem Chloridverfahren produziert, das
aus anwendungstechnischer Sicht zunehmend an
Bedeutung gewann. Die derzeitigen Produktions-
kapazitaten im KRONOS Titan-Werk Leverkusen
liegen bei 165.000 t Titandioxid jahrlich nach dem
Chloridverfahren und 30.000t Titandioxid jahr-
lich nach dem Sulfatverfahren. Die vollstandige
Einstellung der Produktion von Titandioxid nach
dem Sulfatverfahren soll Ende 2020 erfolgen (vgl.
Kapitel 5).

Wahrend bei der Herstellung von Titandioxid nach
dem Sulfatverfahren gro3e Mengen Schwefels&u-
re benétigt werden, fallt bei der Herstellung nach
dem Chloridverfahren Schwefel an. Im Chlorid-
verfahren wird titanreiches Erz mittels Chlor und
Kohlenstoff (= Koks) aufgeschlossen. Das hierbei
anfallende Titantetrachlorid wird gasformig abge-

e
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trennt und zu Titandioxid weiterverarbeitet, muss
aber zuvor von Verunreinigungen befreit werden.
Diese Verunreinigungen stammen vor allem aus
dem Koks und reichern sich bei der Abtrennung des
flissigen und reinen Titantetrachlorids im beglei-
tenden Gasstrom an. Im Wesentlichen handelt es
sich dabei um weiteres Titantetrachlorid, Salzsau-
re, Kohlendioxid sowie Kohlenmonoxid, das unter
Energiertickgewinnung ebenfalls zu Kohlendioxid
umgewandelt und dann in die Atmosphare entlas-
sen wird. Zudem enthalt der Gasstrom Schwefel-
verbindungen (z. B. Carbonylsulfid und Schwefel-
wasserstoff), die nach dem ,LO-CAT®“-Verfahren
zu Schwefel umgewandelt und abgetrennt werden.
Dieser Schwefel fallt in Form eines festen, aber
noch feuchten Filterkuchens an, der zwischen 15
und 25 Gew.-% Feuchtigkeit (aus dem Waschwas-
ser) enthalt. Der Schwefelgehalt in der Trocken-
substanz liegt bei 80 bis 90 Gew.-%. Die Verun-
reinigungen sind im Wesentlichen Kohlenstoff und
Eisenoxide.

Der von der KRONOS TITAN GmbH in Leverkusen
gewonnene Schwefel wird von externen Partnern,
derzeit vor allem von der Venator Germany GmbH
in ihrem Werk Duisburg, zur Herstellung von ,fri-
scher Schwefelsdure nach dem Doppelkontakt-
verfahren verwendet (Kapitel 5).

Blick auf das alteingesessene Werk Leverkusen der KRONOS TITAN GmbH, Foto: KRONOS TITAN GmbH

(mit frdl. Genehmigung).
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Hochwertige, in ausreichend hoher Reinheit und in
konstanter Qualitdt und Menge lieferbare Indust-
rieminerale wie Schwefel und Graphit auch aus
heimischen Lagerstatten sind in der deutschen
Industrie begehrte und unverzichtbare Rohstof-
fe. Anhand von zwei Industriezweigen und eines
wichtigen Anwendungsbereichs soll die nachge-
lagerte Wertschdpfung dieser beiden Rohstoffe in
Deutschland beispielhaft geschildert werden.

Automobilindustrie

mobilindustrie

einem Umsatz
der wichtigste
Deutschlands  und
tete knapp 13 % des

Die deutsche Auto-
war im Jahr 2019 mit
von 435,3 Mrd. €
Industriezweig
erwirtschaf-

Weniger offensichtlich und bekannt ist der Einsatz
von Graphit im Auto. Graphit ist in selbstschmie-
renden Dichtringen und Lagern fir Kraftstoff-,
Wasser- und Bremskraftunterstitzungspumpen,
Gleitringen und Gleitringdichtungen fur Kihimit-
telpumpen und Turboladerdichtungen, in gesinter-
ten Lagerschalen, Lagern, Motoren- und Getrie-
be-Formteilen, in akustischen Dammmaterialien
sowie in Form von Graphitfolien fiir Zylinderkopf-
dichtungen, Klimaanlagen, Dieselpartikelfilter und
Abgasruckfuhrungssysteme enthalten.

In Lithium-lonen-Batterien von Elektrofahrzeugen
ist Graphit bis heute unverzichtbarer Bestandteil
als Anodenmaterial (vgl. Kapitel 2.1). In Hybridfahr-
zeugen kommt Graphitin Kommutatorscheiben fur
Kraftstoffpoumpen zum Einsatz.

deutschen Bruttoinlandsprodukts. Bei der Herstellung von Bremsbelagen dient Gra-
Deutsch- land gilt als der wichtigste phit sowohl als Bindemittel fir die zugesetzten
Automo- bilstandort weltweit; drei der Reibmittel (Zirkon, Aluminiumoxid o. a.), tragt aber

zehn weltgroRten Automobilkonzerne
kommen aus Deutschland. Ende
des Jahres 2019 waren in Deutsch-
land 822.535 Personen in 960 Unter-
nehmen mit der Herstellung von Fahr-
zeugen und Fahrzeugteilen beschaftigt.

Im gleichen Jahr wurden in Deutschland
3.607.258 Millionen Pkw neu zugelassen,
davon waren 239.250 Zulassungen (6,6 %)
von Hybridfahrzeugen und 63.282 Zulassungen
(1,8 %) von reinen Elektrofahrzeugen.

Ohne die Verwendung von Schwefel und Graphit
ware die Herstellung von Kraftfahrzeugen nicht
moglich. Auf die Kautschukindustrie, die Schwe-
fel zur Produktion von Gummi benétigt, wird weiter
unten naher eingegangen. Doch nicht nur Reifen,
sondern auch Scheibenwischergummis, Dichtun-
gen fur Turen und Fenster, Kappen fir Zindkerzen
und Batterien, GummifuBmatten, Kofferraumwan-
nen, Zahnriemen, Dichtringe, Achsmanschetten,
Lagermuffen, Faltenbalge, Gummipuffer, Kabel-
tullen, Stopfen, Membrane sowie Schlauche fur
Kraftstoff-, Brems- und Servolenkungsflissigkei-
ten, Kihl- und Waschwasser und zum Transport
des Schmier- und Kihlmittels Motor6l sind ganz
oder teilweise aus Gummi gefertigt.

vor allem als Schmiermittel zum Bremskomfort, zur
Erhdéhung der Lebensdauer sowie zur Reduzie-
rung des Bremsgerausches bei. Zudem verhindert
er als hervorragender Warmeleiter ein Heifl3laufen
der Belage. Im Jahr 2018 wurden in Deutschland
durch elf Unternehmen 36.135 t Reibungsbelage
fur Bremsen im Wert von 336,3 Mio. € gefertigt.

Weitergehende und aktuelle Informationen: Ver-
band der Automobilindustrie e.V. (Homepage:
www.vda.de), SGL Carbon SE (Homepage: www.
sglcarbon.com), Graphit Kropfmihl GmbH (Home-
page: www.gk-graphite.com)

Kautschukindustrie (Gummi)

Im technischen Bereich ist Gummi ein durch das
Vulkanisationsverfahren aus Natur- oder Synthe-
sekautschuk mit Zusatz von Schwefel, Fullstoffen
(darunter teils auch Graphit), Weichmachern und
Chemikalien hergestellter elastisch verformbarer
Kunststoff. Naturkautschuk wird dabei als Milch-
saft aus dem urspringlich aus Brasilien stam-
menden Kautschukbaum abgezapft, von dem die
meisten Exemplare inzwischen jedoch in Stdost-
asien wachsen. Rund 60 % des weltweiten Kaut-
schuk-Bedarfs werden heute allerdings durch
petrochemisch hergestellten Synthesekautschuk

. I . . . gedeckt.
Bei der Herstellung von Gummis fiir Scheibenwischer ist

Graphit ein wichtiger Zusatzstoff, Foto: BGR.
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Zwischen 65 und 70 % des gesamten Kautschuks
weltweit dienen zur Produktion von Autoreifen,
12 % zur Herstellung von Latexprodukten (Hand-
schuhe, Schutzkleidung, medizinische Produkte)
und 8 % zur Herstellung von technischen Produk-
ten (Treibriemen, Férdergurte, Dichtungsgummis,
Gummistiefel, Membrane, Schuhsohlen, Gummi-
bander, Radiergummis u. v. a. m.).

Aufgrund des Basisrohstoffs Kautschuk bezeich-
net sich die Gummiindustrie selbst als Kautschuk-
industrie. Im Jahr 2018 verbrauchte die deutsche
Kautschukindustrie 678.000t Kautschuk, von
denen 34 % Naturkautschuk waren. 51 % des in
Deutschland verbrauchten Kautschuks wurden
zur Produktion von Reifen eingesetzt und 49 %
zur Produktion technischer Produkte. Von den
63,4 Mio. Reifen, die im Jahr 2018 in Deutschland
produziert wurden, waren 52,0 Mio. Reifen fir
Pkw im Wert von 2,52 Mrd. €. Insgesamt wurden
1,545 Mio. t Produkte aus Kautschuk hergestellt.
Zu diesen Produkten zahlten auch 1.420 t Schnul-
ler und Flaschensauger aus Latex sowie 401 Mio.
Praservative.

In der deutschen Kautschukindustrie mit ihren
371 sehr unterschiedlich groRen Unternehmen

Auch Gummistiefel werden aus Kautschuk mit
Zusatz u. a. von Schwefel hergestellt, Foto: bboel-
linger/pixabay.

waren im Jahr 2018 rund 75.100 Personen, davon
29.100 in 23 Unternehmen der Reifenherstellung
und -erneuerung, tatig. Der Gesamtumsatz dieser
Branche betrug 11,44 Mrd. €, von denen 41,4 % in
der Reifenproduktion erbracht wurden.

Weitergehende und aktuelle Informationen: Wirt-
schaftsverband der deutschen Kautschukindustrie
e.V. (Homepage: www.wdk.de).

Reifen sind die weltweit wichtigsten aus Kautschuk — mit Zusatz von Schwefel — hergestellten Gummipro-

dukte, Foto: MikesPhotos/pixabay.
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Titandioxid produzierende und -verarbei-
tende Industrie

In Deutschland wird das weltweit wichtigste
Weillpigment, Titandioxid, von der Venator Ger-
many GmbH an den beiden deutschen Standor-
ten Duisburg (Jahreskapazitat 100.000 t TiO,) und
Krefeld-Uerdingen (Kapazitat 107.000 t TiO,) nach
dem Sulfatverfahren produziert. Der zweite Produ-
zent von Titandioxid in Deutschland, die KRONOS
TITAN GmbH, verfiigt Uber Produktionsstatten in
Nordenham und Leverkusen. In Nordenham wer-
den WeilRpigmente ausschlieRlich nach dem Sul-
fatverfahren (Kapazitat 62.000 t TiO,), in Leverku-
sen sowohl nach dem Sulfatverfahren (Kapazitat
30.000 t TiO,, Einstellung Ende 2020), als auch
nach dem Chloridverfahren (Kapazitat 165.000 t
TiO,) hergestellt.

Die Venator Germany GmbH gewinnt die von ihr
an ihren beiden deutschen Standorten bendétigte
Schwefelsaure durch Recycling der im Sulfatpro-
zess anfallenden Dunns&ure. So werden 99 %
der Schwefelsaure standig wiederverwertet. Das
restliche 1 % wird als sogenannte ,frische“ Schwe-
felsaure (,Oleum®) aus dem aus der Dinnsaure
abgetrennten Filtersalz, aus zugekauftem Pyrit und
aus jahrlich bis zu 10.000 t zugekauftem Schwefel
hergestellt. Das Werk Nordenham der KRONOS
TITAN GmbH recycelt ebenfalls alle anfallende
Dinnsaure und erhalt einen Grofiteil der zusatz-
lich bendtigten Frischsdure von der benachbarten
Nordenhamer Zinkhutte GmbH. Das Werk Lever-
kusen bendtigt nur noch bis Ende 2020 Schwefel-
saure, die es teils auf dem freien Markt, teils vom
Wettbewerber Venator Germany bezieht.

Bei einer Gesamtkapazitat von 462.000 t produ-
zierten die beiden o. g. Unternehmen im Jahr 2018
mit ihren 1.914 Mitarbeitern zusammen 337.689 t
Titandioxid im Wert von 1,1 Mrd. €. Rund 30 % des
hergestellten Titandioxids wurden in Deutschland
verbraucht, der Rest v. a. in die EU, aber auch
weltweit exportiert. Der Gesamtumsatz beider
Unternehmen lag im Jahr 2018 bei 1,35 Mrd. €.

Von dem in Deutschland produzierten Titandioxid
gingen geschatzt 56 % in die Beschichtungsin-
dustrie (Farben, Lacke), 27 % in die Kunststoff-
industrie, 7 % in die Papierindustrie und 10 % in
sonstige Anwendungen. Kunden der Hauptabsatz-

Ohne Titandioxid keine weile Wandfarbe, Foto:
Daria-Yakovleva/pixabay.



segmente Farbe, Lacke und Kunststoffe bevorzu-
gen aus technischen Griinden TiO,-Pigmente, die
nach dem Chloridverfahren hergestellt wurden. In
Anwendungen wie Papier, Keramik, Gummireifen,
Chemiefasern, Lebensmitteln und Kosmetik wer-
den dagegen starker Sulfat-Pigmente eingesetzt.

In Deutschland liegt der pro-Kopf-Verbrauch von
Titandioxid bei sehr hohen 4,17 kg/Jahr. Die deut-
sche Lack- und Druckfarbenindustrie produzierte
im Jahr 2018 durch ca. 250 Unternehmen mit ins-
gesamt rund 25.000 Beschéftigten 2,044 Mio. t
Lacke und Farben im Gesamtwertvon 2,73 Mrd. €.
Davon wurden in Deutschland ca. 848.000 t Bau-
tenfarben und 257.000 t Druckfarben im Gesamt-
wertvon 2,38 Mrd. € abgesetzt. Hochwertige Bau-
tenfarben beinhalten bis zu 25 % Titandioxid.

In Deutschland wurden im Jahr 2018 in ca. 200
Unternehmen mit 53.000 Beschaftigten 19,3 Mio. t
Kunststoffe im Wert von 27,4 Mrd. € produziert.
Rund 13,3 Mio. t Kunststoffe wurden exportiert,
aber auch 10,4 Mio. timportiert. Die kunststoffver-
arbeitende Industrie verarbeitete im Jahr 2018 in
ihren 2.980 Betrieben mit rund 335.000 Beschéaf-
tigten 14,8 Mio. t Kunststoffe zu Verpackungen,
technischen Teilen fir die Elektro- und Automobil-
industrie sowie zu Produkten fur die Mobel-, Bau-
und Freizeitindustrie. lhr Jahresumsatz betrug
2018 rund 65,7 Mrd. €.

Kunststoffe enthalten durchschnittlich 1 % Titan-
dioxid. Insbesondere in Kunststoffen aus dem
Verpackungsbereich (weiRe Kunststoffverpa-
ckungen aus Polystyrol sowie Polypropylen- und
Polyethylen-Folien, Polyethylen-Flaschen), dem
Baubereich (PVC-Fensterprofile und -Fu3bdden),
in Elektro-/Elektronik-Produkten (weile Ware,
Kabelummantelung) sowie aus einigen anderen
Bereichen (Medizintechnik, Mdbelbeschlage) sind
aber auch TiO,-Konzentrationen > 1 %, maximal
10 % enthalten.

Die hauptsachlichen Verwendungszwecke von
Titandioxid in der Papierindustrie liegen in den
Bereichen Dekorpapier, Tapeten und Verpackung.
Der Anteil von TiO, in Dekorpapier kann von 20 bis
40 % reichen, der Anteil von TiO, in Tapeten liegt
zwischen 1 und 10 %. In Deutschland produzier-
ten im Jahr 2018 die 40.550 Beschaftigten in den
156 Werken der Zellstoff- und Papierindustrie rund

In weien PVC-Fensterprofilen sind TiO,-Gehalte
von 3 -5 % liblich, Foto: Pexels/Pixabay.
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22,7 Mio. t Papier, Karton und Pappe im Gesamt-
wertvon 15,5 Mrd. €. Zu den produzierten Mengen
bzw. Sorten gehérten 607.000 t Verpackungspa-
piere, 538.000 t Rohpapiere fiir z. B. Dekorfolien
und Fotopapiere sowie 164.000 t Tapetenrohpa-
pier.

In der Lebensmittelindustrie ist Titandioxid unter
der Bezeichnung E171 als umstrittener Lebens-
mittelfarbstoff bekannt. Er kommt bei der Weillfar-
bung bzw. Bleichung von Kuchen, Desserts und
SiRwaren (einschlieRlich Eiscreme und Schokola-
de), Milchersatzstoffen, Suppen, Kase (z. B. Moz-
zarella), SoRen, Aufstrichen und Getrankepulvern
zum Einsatz. In der deutschen Lebensmittelindus-
trie arbeiteten im Jahr 2018 608.553 Beschaftigte
in 6.119 Unternehmen und erwirtschaften einen
Umsatz von 179,6 Mrd. €.

Titandioxid ist auch ein wichtiges weilles Farb-
pigment bzw. dient als UV-Filter in zahlreichen
Kosmetika und Korperpflegeprodukten wie Puder,
Hautcremes, Lidschatten, Wimperntusche, Lip-
penstiften, Zahncreme und Sonnenschutzproduk-
ten. In Deutschland wurden im Jahr 2018 von rund
350 produzierenden Unternehmen Schonheitspfle-
gemittel im Wert von 13,8 Mrd. € abgesetzt. Unter
den in Deutschland in 2018 hergestellten Kos-
metika und Pflegeprodukten waren z. B. 84.524 t
Zahncremes im Wert von 163 Mio. €, 19.585t
Sonnenschutzmittel im Wert von 150 Mio. € und
14.331 t Handcremes im Wert von 90 Mio. €.

Weitergehende und aktuelle Informationen: Tita-
nium Dioxide Manufacturers Association (Home-
page: www.tdma.info/de).

In Sonnenschutzmitteln absorbieren und streuen TiO,-Nanopartikel sowohl die gefédhrliche UVA- als auch
UVB-Strahlung und verbleiben zudem als transparenter Film auf der Haut, Foto: Mario Verch/pixabay.
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Mit der Rohstoffgewinnung sind teils erhebliche
Eingriffe in die Umwelt und Belastungen der Ver-
kehrsinfrastruktur verbunden. Die Zulassung von
Rohstoffgewinnungsvorhaben ist daher in allen
Landern an eine Vielzahl von umwelt- und natur-
schutzrechtlichen Gesetzen geknipft. Zu diesen
Gesetzen zahlen in Deutschland beispielsweise
das Wasserhaushaltsgesetz (WHG), das Bun-
des-Immissionsschutzgesetz (BImSchG), das
Bundes-Bodenschutzgesetz (BBodSchG), das
Bundesnaturschutzgesetz (BNatSchG), die Abgra-
bungsgesetze (AbgrG) oder auch das Gesetz iber
die Umweltvertraglichkeitsprifung (UVPG).

Graphit wird in Deutschland nur durch ein schon
seit Uber 100 Jahren bestehendes Unternehmen
in einem Untertagebergwerk im stidostlichen Bay-

erischen Wald gewonnen. Die Gewinnung des
Rohstoffs erfolgt unter Aufsicht des Bergamts
Sudbayern, die Aufbereitung unter Aufsicht des
zustandigen Landratsamts. Stor- oder Betriebs-
unfalle sind nicht bekannt. Halden werden schon
seit Jahrzehnen nicht mehr aufgeschiittet. Statt-
dessen werden ehemalige Schlammteiche mit den
nicht-graphithaltigen Gesteinsresten verfllt. Die
Entsorgung von nicht mehr nutzbaren Betriebs-
stoffen erfolgt Uber zertifizierte Fachbetriebe. Bei
der Graphitveredelung werden zudem keinerlei
Produktabfalle erzeugt und samtliche Nebenpro-
dukte wiederum als Rohstoff verwendet. Die Gra-
phit Kropfmihl GmbH erfiillt dementsprechend
nicht nur die Standards einer umwelt- und sozial-
vertraglichen Rohstoffgewinnung, sondern hat das
Unternehmen auch im Sinne eines verantwortli-

Die Werksanlagen der Graphit Kropfmiihl GmbH im siidéstlichen Bayerischen Wald aus der Luft, Foto:
Graphit Kropfmiihl GmbH (mit frdl. Genehmigung).
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chen und effizienten Umgangs mit Rohstoffen
(,Material Stewardship“) optimiert.

Anders als die Gewinnung von Graphit erfolgt die
Produktion von Schwefel in Deutschland nicht als
Hauptrohstoff und nicht untertage. Die Abtrennung
von Schwefel in den Kokereien (aus importierter
Kokskohle), Mineraldlraffinerien (grofitenteils aus
importiertem Erdol) und bei der Sulfat- bzw. Titan-
dioxidherstellung (aus importierten Karbonaten
bzw. verwendetem Koks) in Deutschland erfolgt
jeweils unter Aufsicht der zustandigen Gewerbe-
aufsichtsamter und unter Beachtung sehr stren-
ger und regelmafig kontrollierter Arbeits- und
Umweltvorschriften. Dies allein schon deshalb,
weil Schwefel selbstentziindend, leicht brennbar
und Schwefelstaub explosionsgefahrdet ist und

auch alle Schwefelprodukte stark gesundheitsge-
fahrdend sind.

Doch wie steht es mit der Férderung von Erdol/
Erdgas und auch der Aufbereitung von Schwefel
aus Erdgas in Deutschland?

Mehr als die Halfte der deutschen Erdolférde-
rung stammt aus dem Feld Mittelplate/Diek-
sand an der Westkiiste Schleswig-Holsteins.
Die Forderung aus den in rund 2 -3 km Tiefe
liegenden Sandsteinschichten des Feldes war
schon vor Beginn der Produktionsaufnahme
im Jahr 1987 umstritten, denn sie erfolgte zu
Beginn ausschlieRlich von einer kleinen kunst-
lichen Insel, die im zwei Jahre zuvor ausgewie-
senen Nationalpark Schleswig-Holsteinisches
Wattenmeer liegt. Mittlerweile ist das schleswig-
holsteinische Wattenmeer zudem mehr als ein
Nationalpark. Es ist anerkannt als a) Weltnatur-
erbe der UNESCO, b) Biospharenreservat der
UNESCO, c) Vogelschutz- und Flora-Fauna-
Habitat-Gebiet der EU, d) besonders empfind-
liches Meeresgebiet der Internationalen Schiff-
fahrtsorganisation (PSSA) sowie e) Feuchtgebiet
internationaler Bedeutung nach der Ramsar-
Konvention. Im schleswig-holsteinischen Watten-
meer leben nicht nur GroRsduger, wie Seehunde,
Kegelrobben und Schweinswale, sondern auch
mehr als zehntausend Arten von Végeln, Fischen,
wirbellosen Tieren und Pflanzen.

Am Rand dieses sensiblen Schutzgebiets werden
seit 33 Jahren und bis heute stérungsfrei aus der-
zeit 20 Forderbohrungen auf der kiinstlichen Bohr-
und Forderinsel Mittelplate taglich rund 3.000 t
Erdol an die Oberflache gepumpt. AnschlielRend
wird das Ol iiber eine 3 km lange, unter dem Wat-
tenmeer verlegte Spezial-Pipeline zur Landstation
Dieksand transportiert. Von der Planung Uber den
Aufbau der Insel Mittelplate bis zum Foérderbetrieb
wurde ein weltweit einmaliges Sicherheitskonzept
verwirklicht, das den hohen Umweltschutzaufla-
gen des Nationalparks gerecht wird. Hierzu geho-
ren:

» Die Bohr- und Forderinsel Mittelplate liegt fest
verankert auf einer Sandbank. Sie kann nicht
sinken. Ein Kolkschutz aus Steinen verhindert
eine Unterspllung durch die Gezeiten.

+ Die Mittelplate ist wie eine flissigkeitsdichte
Stahl- und Betonwanne konstruiert und durch
eine bis zu 11 m hohe Stahlspundwand mit
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Wellenabweiser zum offenen Meer hin gesi-
chert. Hierdurch wird verhindert, dass einer-
seits Meerwasser eindringen, andererseits Ol
oder Schmutz nach aufden in den Wattboden
oder das Meerwasser gelangen kann. Nichts
kann die Insel unkontrolliert verlassen.

* Das innerhalb der Inselkonstruktion angelegte
Hafenbecken ist durch ein Hubtor so abge-
schottet, dass auch von dort keine Schadstoffe
nach auf3en gelangen koénnen.

+ Das luckenlose Entsorgungssystem — von
Chemikalien und Treibstoffen tber Kiichenab-
wasser und Lebensmittelreste bis hin zu Re-
genwasser — stellt sicher, dass Nordsee und
Wattenmeer nicht belastet werden.

+ Untertage- und Ubertagesicherheitsventile
schlieBen im Notfall das Bohrloch sicher ab.
Die Ubertrage-Absperreinrichtungen sind je-
derzeit zuganglich und kénnen entweder auto-
matisch von der zentralen Uberwachungswar-
te auf der Bohr- und Férderinsel oder von Hand
vor Ort im Bohrkeller (aus Beton) geschlossen
werden. Bei Druckabfall in der Steuerleitung,
also auch bei Zerstérung der obertagigen
Sicherheitseinrichtungen, schliefen Ventile in
etwa 90 m Tiefe automatisch durch Federkraft
und sperren die Lagerstatte in sicherer Distanz
zum Bohrlochkopf ab.

* Zahlreiche Brand- und Gasmelder sind auf der
Insel installiert und melden die Daten an eine
zentrale Messwarte, die standig besetzt ist.

Wahrend das Erddél aus dem Feld Mittelplate/
Dieksand sowie den anderen produzierenden
deutschen Erdodlfeldern in den in Kapitel 4.2.2
genannten Raffinerien, Bitumen- und Chemie-
werken verarbeitet wird und dort Schwefel nur als
untergeordnetes Beiprodukt anfallt, ist dies beim
Schwefel aus Erdgas anders. Hier stammt fast die
gesamte deutsche Produktion aus der Erdgasauf-
bereitungsanlage GrofRenkneten, fir die ebenfalls
extrem hohe Arbeits- und Umweltschutzauflagen
gelten.

Austernfischer (Haematopus ostralegus) briiten
zu Tausenden im schleswig-holsteinischen Wat-
tenmeer und lassen sich dabei von der Bohr- und
Férderplattform Mittelplatte nicht im Geringsten
storen, Foto: Wintershall DEA Deutschland GmbH
(mit frdl. Genehmigung).
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Die Anlage Groflenkneten ging im Herbst 1972
in Betrieb (Kapitel 4.2.1). 1979 wurde sie um
eine erste und 1994 um eine zweite Abgasreini-
gungsanlage zur Einhaltung der immer strengeren
SO,-Emissionsgrenzwerte erganzt. Doch auch im
Betriebszeitraum bis 1979 lagen die Abgaswerte
stets unter den vom Bundesimmissionsschutzge-
setz vorgeschriebenen Grenzwerten.

Damit der fur die Gaswaschen und die Nebenan-
lagen bendtigte Prozessdampf in GroRenkneten
effizienter produziert und gleichzeitig mehr Strom
in Eigenregie erzeugt werden kann, wurden zwi-
schen 2012 und 2014 von der Anlagenbetreiberin,
der ExxonMobil Production Deutschland GmbH,
64 Mio. € investiert und im Oktober 2014 eine
Kraft-Warme-Kopplungsanlage (KWA) in Betrieb
genommen. Die neue Gasturbinen-Generator-Ein-
heit mit 30,5 MW elektrischer Leistung dient der
Strom- und Dampferzeugung. Die Stromproduk-
tion deckt den Eigenbedarf der ExxonMobil am
Standort GroRRenkneten sowie weiterer Anlagen.
Etwa 20 % des erzeugten Stroms kdnnen zusatz-
lich in das Offentliche Versorgungsnetz eingespeist
werden. Gleichzeitig werden mit den heilRen Tur-
binenabgasen in einem Abhitzekessel stiindlich
bis zu 80 t Prozessdampf fur die Erdgasaufberei-
tung produziert. Durch die nun seit einigen Jah-
ren arbeitende Kraft-Warme-Kopplungsanlage
wurde der CO,-Ausstol3 der Aufbereitungsanlage
Grofdenkneten im Vergleich zum vorherigen Ener-
gieerzeugungskonzept um 70.000 t pro Jahr redu-
Ziert.

Alle Prozesse in GroRenkneten verlaufen voll-
automatisch, wozu auch die standige automati-
sche Kontrolle der Zusammensetzung der Abluft
gehort. Werden wesentliche Parameter der Pro-
zesse in ihren Grenzwerten unter- oder Giberschrit-
ten, schalten sich die Gesamtanlage oder Teilan-
lagen selbstandig ab. Von einer Rund-um-die-Uhr
besetzten zentralen Messwarte werden zudem
alle Prozesse Uberwacht und gesteuert.

Hauptaufgabe der Erdgasaufbereitungsanla-
ge Grolenkneten ist bis heute die Entfernung
des hochgiftigen Schwefelwasserstoffgases aus
dem angelieferten Rohgas. Mittlerweile werden
in GroRenkneten durchschnittlich 99,9 % des im
Sauergas enthaltenen Schwefelwasserstoffs ent-
fernt und zu hochwertigem und verkaufsfahigem
Schwefel umgewandelt. Trotz aller erdenklichen
Aufreinigungs- und Abgasreinigungsanlagen

gelangt jedoch ein sehr geringer Teil des im Erd-
gas enthaltenen Schwefels auch in die Atmospha-
re und zwar in Form von Schwefeldioxid Uber die
beiden 150 m hohen Kamine.

Da zu befirchten war, dass es in der Umge-
bung von GroRenkneten durch diese Schwefel-
dioxid-Emissionen zu Umweltschdden kommen
kénnte, wurden schon vor langerer Zeit vom TUV
Norddeutschland im Umkreis von 10 km um die
Anlage gesonderte Messungen durchgefihrt.
Erhéhte Werte gegentber der vor der Inbetrieb-
nahme der Anlage dokumentierten — relativ nied-
rigen — Grundbelastung konnten nicht festgestellt
werden. Vier kontinuierlich arbeitende Messge-
rate sind weiterhin in der Umgebung der Anlage
installiert. Ihre Ergebnisse werden in eine standig
besetzte Messwarte Ubertragen — bis heute ohne
Auffalligkeiten.

Uber einen Zeitraum von 16 Jahren beobachtete
auch das Institut fir Geobotanik der Universitat
Hannover die Wirkung der Schwefeldioxid-Immis-
sionen auf Flechten, die auf Schwefelverbindun-
gen sehr empfindlich reagieren. Das biologische
Abschlussgutachten ergab, dass eine nachteilige
Beeinflussung der Vegetation im Umkreis der Anla-
ge und im Beobachtungszeitraum nicht auftrat.

Nicht nur der Graphit Kropfmihl GmbH (Graphit-
werk Kropfmihl), der Wintershall DEA Deutsch-
land GmbH (Bohr- und Férderinsel Mittelplate) und
der ExxonMobil Production Deutschland GmbH
(Erdgasaufbereitungsanlage  Grolenkneten),
sondern auch den zahlreichen anderen Rohstoff-
gewinnungs- und -verarbeitungsunternehmen in
Deutschland gelang es in den letzten Jahrzehnten
durch Umsetzung der in Deutschland geltenden
umwelt- und naturschutzrechtlichen Gesetze die
von ihren Betrieben ausgehenden Belastungen
deutlich zu reduzieren. Okologen und Biologen
entdeckten zudem den hohen 6kologischen Wert
von Rohstoffgewinnungsstatten und zwar sowohl
von aktiv betriebenen als auch von bereits stillge-
legten. Heute gibt es zahlreiche Beispiele fir ein
Miteinander von Naturschutz und Rohstoffgewin-
nung. So leben in Steinbrichen, Sand-, Kies- und
Tongruben eine Vielzahl verschiedener Tier- und
Pflanzenarten. In den weiteren BGR-Broschiren
dieser Reihe Uber die Bedeutung unserer heimi-
schen mineralischen Rohstoffe wurde und wird
hierauf ndher eingegangen.
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Deutschland ist eines der bedeutendsten Industrie-
lander der Erde und damit auch einer der weltgrofi-
ten Verbraucher von mineralischen Rohstoffen
und Energierohstoffen. Jeder nicht nachwachsen-
de Rohstoff, den die deutsche Industrie benétigt,
muss entweder aus Lagerstatten in Deutschland
abgebaut, aus Recyclingmaterial zurtickgewon-
nen oder aus dem Ausland importiert werden.

Die deutsche Bauindustrie kann in fast allen Regi-
onen unseres Landes auf ausreichende Sand- und
Kies- oder Natursteinvorkommen zurlickgreifen.
Wirtschaftlich abbaubare und vor allem hoch-
wertige Lagerstatten von Industriemineralen, wie
Graphit, sind dagegen wesentlich seltener. Nach
Angaben des einzigen, in Deutschland Natur-
graphit abbauenden Unternehmens, der Graphit
Kropfmiihl GmbH, konnten im Bereich der jetzi-
gen Lagerstatte Kropfmihl weitere grole Mengen
an verwertbarem Graphiterz exploriert werden.
Zusatzlich gehen die Geologen von noch groRe-
ren, bisher unerforschten Mengen aus. Da die
Graphiterzproduktion in Kropfmuahl zudem relativ
gering ist, sollten die dortigen Vorrate noch fiir vie-
le Jahrzehnte reichen.

Weniger positiv sieht es bei Schwefel aus:
Von den vermutlich urspringlich einmal in deut-
schen Lagerstatten vorhanden gewesenen
1.327 Mrd. m? Erdgas wurden bis Ende 2018 rund
1.052 Mrd. m® (79,3 %) bereits gewonnen. Nur
54 Mrd. m® (4,1 %) sind derzeit sicher und wahr-
scheinlich gewinnbar (,Reserven®), wahrend die
weiteren 221 Mrd. m®* (16,6 %) (,Ressourcen®)
zurzeit nicht gewinnbar sind. Letztere Prozent-
zahl wird sich aufgrund der verbreiteten, jedoch
wissenschaftlich unbegrindeten negativen Ein-
stellung gegen die Férdermethode des ,Fracking®
auf absehbare Zeit auch nicht &ndern. Zuséatzlich
ist von den gewinnbaren 54 Mrd. m® Erdgas nur
ein Teil Sauergas, das Schwefelwasserstoff bzw.
Schwefel enthalt. Wie auch die Hohe der Erdgas-
reserven ist daher die Produktion von Schwefel
aus Erdgas seit dem Jahr 2006 ricklaufig und
nimmt weiter ab. Schon seit Ende 2019 wird kein
Schwefel mehr Gber den Hafen Brake exportiert,
sondern die in GroRRenkneten produzierte Menge
vollstdndig vom Inlandsmarkt absorbiert.

Ahnlich schlecht wie beim deutschen Erdgas sieht
es bei der heimischen Roholférderung aus. Waren
einst urspringlich rund 822 Mio. t Erdol in unseren
Erdollagerstatten vorhanden, wurden davon bis

Ende 2018 rund 307 Mio. t (37,4 %) bereits gefor-
dert. 487 Mio. t (59,1 %) Erddl sind derzeit nicht
gewinnbar und nur rund 29 Mio. t (3,5 %) zahlen
zu den sicheren und wahrscheinlichen Reserven.
In rund 20 Jahren dirfte daher die deutsche Erd-
olférderung keine wirtschaftliche Bedeutung mehr
besitzen. Diese tréagt allerdings schon heute nur
noch mit ca. 4 % zur deutschen Schwefelproduk-
tion aus Erdol bei, wahrend die grolRe Mehrheit
aus importierten Rohodlen stammt. Konjunktur-
abhangig schwankt die Menge des in den deut-
schen Mineraldlraffinerien verarbeiteten Rohdls
und damit auch die als Nebenprodukt produzierte
Schwefelmenge stark. Ungeachtet eines anzuneh-
menden Ruckgangs des Bedarfs an Treibstoffen in
Deutschland aufgrund der zunehmenden Elektro-
mobilitat, besteht weiterhin ein hoher Bedarf an
Rohélprodukten in anderen Industriebereichen,
vor allem der chemischen Industrie. Die in den
deutschen Raffinerien produzierte Schwefelmen-
ge sollte daher auch in den kommenden Jahren
— mit Schwankungen — relativ stabil bleiben.

Wie auch die Menge des verarbeiteten Erdols,
schwankt auch die Menge der in Deutschland
bendtigten Kokskohle in Abhangigkeit von der
Konjunktur. In den letzten Jahren war aber der
Bedarf stets sehr hoch. Nach dem Ausstieg aus
der heimischen Steinkohlenproduktion wird die
gesamte in Deutschland benétigte Kokskohle aus
dem Ausland importiert. Kokskohle wird vor allem
von den Eisen- und Stahlwerken bendétigt, die tiber

—

bereits gewonnen
rd. 307 Mio. t
(37,4 %)

urspriinglicher Erdélinhalt in den Lagerstatten
rd. 822 Mio. t
(100 %)
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eigene Kokereien verfligen. Eine Abschaltung der
wenigen verbliebenen, aber leistungsfahigen und
am Rande ihrer Kapazitat arbeitenden deutschen
Kokereien ist derzeit nicht absehbar, so dass die
dort als Beiprodukt anfallende Schwefelmenge
relativ stabil bleiben sollte.

Die Produktion von Schwefel aus importierten
Strontium- und Bariumsulfaten bei der Solvay
Infra Bad Honningen GmbH ist ebenfalls konjunk-
turabhangig. Sie dirfte jedoch auf absehbare Zeit
gesichert sein.

Die KRONOS TITAN GmbH wird nach der voll-
standigen Umstellung der Titandioxidproduktion
vom Sulfatverfahren auf das Chloridverfahren in
ihrem Werk Leverkusen zukiinftig etwas mehr
Schwefel produzieren. Das Unternehmen Uberlegt
aber gleichzeitig aus diesem Schwefel moglicher-
weise direkt Gips herzustellen und zu vermarkten.

Kénnen wir uns also beruhigt zurticklehnen, weil
es noch ausreichend Graphit in Deutschland gibt
und auch die Vorrate an gewinnbarem Erdgas und
Erddl in Deutschland noch einige Zeit reichen?
Sicherlich nicht,

denn der Widerstand gegen

jegliche Art der Roh-
/\ stoffgewinnung in
Deutschland wéachst.
Auch langst nicht auf
alle  potenziellen
Vorkommen kann
die Rohstoffindus-
trie zurlckgreifen.
Zahlreiche konkur-
rierende Nutzun-
gen, wie Wasser-

bereits gewonnen

rd. 1052 Mrd. m3(V,,)
(79,3 %)

rd. 1327 Mrd. m3(Vy,)

sichere und wahrscheinliche
Reserven
rd. 54 Mrd. m3(V,) (4,1 %)

zurzeit nicht gewinnbar
rd. 221 Mrd. m3(V,) (16,6 %)

urspriinglicher Erdgasinhalt in den Lagerstéatten

/,

schutz-, Naturschutz-, Landschaftsschutz-, Flo-
ra-Fauna-Habitat-, Natura 2000- und ande-
re Schutzgebiete und natirlich Wohngebiete,
Stralen und Eisenbahnlinien fordern auch ihre
Berechtigung und muissen im Raumplanungspro-
zess abgewogen werden. Dazu méchten in letzter
Zeit immer weniger Grundstlickseigentimer ihre
Nutzflachen verkaufen oder verpachten.

Die Gewinnungsbetriebe kdénnen zudem nicht
beliebig auf andere Flachen ausweichen, denn
auch die Vorkommen von Graphit, Erdgas und
Erdol sind endlich und aus geologischen Griinden
ungleich verteilt (also standortgebunden).

Da Graphit mit Ausnahme des Einsatzes in
Lithium-lonen-Batterien fur die Elektromobilitat
jeweils nur in geringen Mengen in Fertigungspro-
zessen bzw. in Produkten zum Einsatz kommt,
findet aus technischen sowie Preis- und Men-
gengrunden ein Recycling nicht statt. Auch von
Elektrofahrzeugen flieRen bisher nur sehr wenige
an die Hersteller zuriick, so dass die fir Elektro-
autos entwickelten Recyclingansatze noch keine
Bedeutung haben. Auch ist zu berlcksichtigen,
dass hierbei die Wiederverwertung des Lithiums
und der anderen in den Batterien verwendeten
Metalle im Vordergrund steht.

Schwefel kommt fast ausschlieflich in Prozessen
zum Einsatz, in denen er zu Schwefelverbindun-
gen, wie Schwefeldioxid, Schwefelsaure und ihren
Salzen umgesetzt wird. Diese werden, soweit
technisch méglich und sinnvoll, in den groRchemi-
schen Anlagen der Industrie vollstandig recycelt
oder flr weitere Prozesse eingesetzt.

Wir alle nutzen taglich Produkte, die unter ande-
rem unter Verwendung von Graphit hergestellt
wurden, z. B. Batterien, Bleistifte, Bremsbelage
und Gegenstéande, die aus Stahl, Aluminium oder
Silizium (Computer, Solarzellen) bestehen. Auch
Schwefel ist in alltdglichen Produkten zu finden
oder wird fUr deren Herstellung bendtigt. Hierzu
zahlen Gummiprodukte jeder Art, Reifen, Streich-
holzer, Feuerwerkskorper, weiller Zucker, viele
Arzneimittel, Trockenobst, aber auch frisches Obst
und Gemise aus der Landwirtschaft. Berticksich-
tigt man die Nutzung von Schwefel zur Herstellung

Urspriingliche und noch verbliebene Vorréte von
Erdélund Erdgas in Deutschland, Stand: 31.12.2018,
Quelle: Landesamt fiir Bergbau, Energie und Geolo-
gie Niedersachsen (mit frdl. Genehmigung).
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von Schwefelsaure kommen Produkte wie weille
Farbe, Nylon, Dingemittel, Papier, alle Gegen-
stande, die Kupfer oder Zink enthalten, sowie fast
alle chemischen Produkte hinzu.

Die Gewinnung bzw. Produktion von Graphit und
Schwefel in Deutschland ist also wichtig und auch
zukiinftig fir uns alle von Bedeutung.
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Graphit

Laut Meldungen der deutschen Bergamter wurden
im Jahr 2018 durch einen Betrieb in Bayern mit
sechs Beschaftigten 954 t Graphiterz mit einem
verwertbaren Inhalt von 222 t geférdert.

Nach einer Veroffentlichung des Bundesamts fur
Statistik (DESTATIS 2019) gab es in Deutschland
im Jahr 2018 zwei Unternehmen, die Naturgraphit
produzierten, wobei aber nur die Produkte eines
Unternehmens zum Absatz bestimmt waren. Die
Produktionsmenge wurde, da vertraulich, nicht
verodffentlicht.

Zudem gab es im Jahr 2018 zehn Unternehmen in
Deutschland, die Produkte aus der Warengruppe
.kunstlicher Graphit; kolloider oder halbkolloider
Graphit; Zubereitungen auf der Grundlage von
Graphit o. a. Kohlenstoff in Form von Halbzeug®
produzierten. Die Gesamtproduktionsmenge die-
ser Unternehmen lag bei 21.256t im Wert von
870,82 Mio. €.

Weitere Meldungen von Behdrden oder Verban-
den zur Graphitproduktion in Deutschland liegen
nicht vor.

Im Jahr 2018 wurden 55.978 t natlrlicher Graphit
(davon zu 98,4 % in Form von Flocken oder Pulver)
von Deutschland importiert. Dieser Graphit (Gra-
phitkonzentrat) stammte zu 44 % aus China, zu je
13 % aus Mosambik und Brasilien sowie zu 10 %
aus Madagaskar.

Im gleichen Jahr wurden 15.516 t naturlicher Gra-
phit (davon zu 95,8 % in Form von Flocken oder
Pulver) aus Deutschland exportiert. Dieser natir-
liche (aufbereitete) Graphit wurde in 56 verschie-
dene Ziellander, angefiihrt von der Tschechischen
Republik und Frankreich (je 15 %) sowie Oster-
reich (13 %), exportiert.

Auch synthetischer Graphit (als synthetisches
Produkt in dieser Broschiire nur erwahnt) wird in
grolkem Umfang gehandelt. Im Jahr 2018 wurden
52.996 t synthetischer Graphit von Deutschland
importiert, davon je 29 % aus der Russischen
Foderation und China. Ebenfalls im Jahr 2018 wur-
den 48.461 t synthetischer Graphit aus Deutsch-
land in alle Welt exportiert. Hauptabnehmerland
war mit weitem Abstand Polen mit einem Anteil
von 53 %.

Verpackung von Graphit in Kropfmiihl, Foto: Graphit Kropfmiihl GmbH (mit frdl. Genehmigung).
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Schwefel

Nach den Daten des Statistischen Bundesam-
tes (DESTATIS 2019) wurden in Deutschland im
Jahr 2018 durch zwdlf Unternehmen insgesamt
1.043.828 t ,sublimierter oder gefallter Schwefel;
kolloider Schwefel“ im Wert von 49,05 Mio. € pro-
duziert.

Nach der jahrlichen Zusammenstellung des
Landesamts flir Bergbau, Energie und Geologie
(LBEG)des Landes Niedersachsenwurdenim Jahr
2018 in Deutschland aus 51 Olfeldern 2.066.642 t
Erdol (inkl. Kondensat) sowie aus 77 Gasfeldern
6.820.785.132 m® Erdgas und 66.914.196 m?® Erd-
Olgas gefordert.

Aus der Aufbereitung des Erd- und Erddlgases
wurden nach Angaben des Bundesverbands Erd-
gas, Erddl und Geoenergie e.V. (BVEG) im Jahr
2018 419.597 t Schwefel gewonnen.

Nach Angaben des Mineral6lwirtschaftsverbands
e.V. (MWV)wurden im Jahr 2018 von Deutschland
rund 85,209 Mio. t Rohdl importiert. Zusammen
mit den von Deutschland im Jahr 2018 impor-
tierten 40,337 Mio. t Mineraldlprodukten, den in
Deutschland geférderten 2,067 Mio. t Rohoél sowie
3,949 Mio. t sonstigem Aufkommen (Bestandsver-
anderungen, statistische Differenzen, Aufkommen
aus Chemieprodukten und Zusatzen, Verluste vor
bzw. nach Verarbeitung) wurden daraus in den
deutschen Raffinerien im Jahr 2018 nach Angaben
des Bundesamts fur Wirtschaft und Ausfuhrkont-
rolle (BAFA) 587.934 t Schwefel abgetrennt.

Prozentual stammten im Jahr 2018 ca. 4 % des in
den deutschen Mineraldlraffinerien produzierten
Schwefels aus heimischem Erdol.

Nach eigenen Recherchen fir diese Broschiire
gibt es in Deutschland derzeit an Unternehmen,
die Schwefel produzieren:

« zwoIf Mineraldlraffinerien, die Rohdle zu
schwefelarmen Kraftstoffen verarbeiten (je drei
in Nordrhein-Westfalen und Bayern, je eine in
Schleswig-Holstein, Hamburg, Niedersachsen,
Sachsen-Anhalt, Brandenburg und Baden-
Wirttemberg)

Verladung von Festschwefel im der Schwefelum-
schlaganlage Brake, Foto: ExxonMobil Production
Deutschland GmbH (mit frdl. Genehmigung).

+ zwei Aufbereitungsanlagen, die schwefelwas-
serstoffreiche Erdgase aufreinigen (in Nieder-
sachsen und Brandenburg)

e drei Kokereien, in denen Kokskohle verkokt
wird (zwei in Nordrhein-Westfalen, eine im
Saarland)

+ ein Chemiewerk, in dem Strontium- und
Bariumsulfate verarbeitet werden (in Rhein-
land-Pfalz)

+ ein Chemiewerk, in dem Titandioxid mit Hilfe
von Koks produziert wird (in Nordrhein-Westfa-
len)

Die verwertbare Gesamtproduktion dieser
Unternehmen lag im Jahr 2018 bei zusammen
1.037.772 t Schwefel, von dem 98,6 % als Flis-
sigschwefel ausgebracht wurde.

Im Jahr 2018 wurden aus Deutschland 176.620 t
roher oder unraffinierter Schwefel (ohne sublimier-
ten, gefallten und kolloidalem Schwefel) exportiert.
Davon gingen 50 % nach Belgien und 20 % nach
Frankreich. Hinzu kamen 176.053t sonstiger
Schwefel (ohne sublimierten, gefallten und kolloi-
dalem Schwefel), die zu jeweils 19 % nach Schwe-
den, in die Niederlande und nach Frankreich
exportiert wurden. 81 % der insgesamt 3.244 t
sublimierten, gefallten und kolloidalen Schwefels
wurden nach Osterreich exportiert.

Im gleichen Jahr wurden 45.968 troher oder unraf-
finierter Schwefel (ohne sublimierten, gefallten und
kolloidalem Schwefel), 30.829 t sonstiger Schwe-
fel (ohne sublimierten, geféllten und kolloidalem
Schwefel) sowie 303t sublimierter, gefallter und
kolloidaler Schwefel von Deutschland importiert.
Ersterer stammte zu 28 % aus GroRbritannien, zu
24 % aus Norwegen sowie aus 13 anderen Lan-
dern. Auch der sonstige Schwefel stammte aus
19 verschiedenen Landern, angefiihrt von Grof3-
britannien.
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Die Verladung von Schwefel in der Schwefel-
umschlagsanlage Brake wurde Ende 2019 auf
Grund zuriickgehenden Angebots eingestellt,
Foto: ExxonMobil Production Deutschland
GmbH (mit frdl. Genehmigung).
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