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Uber den Abbau
von organischen Substanzen
bei der Verarbeitung
von australischem Gove-Bauxit

E. HERRMANN und M. JUNG

Der Abbau von organischen Substanzen im Rahmen des Bayer-Verfahrens ist mit einem
Cracking-Prozef3 vergleichbar. Nach etlichen Laugenumldufen wird die héhermolekulare
Huminsdure in kleinere Bausteine zerschlagen, wobei das Natriumsalz der Oxalsiure dominiert.
Gleichzeitig werden jedoch auch hohermolekulare, stark fdrbende Produkte bei der Lauge-
neindampfung ausgeschieden. Diese Vorgdnge verlaufen nicht kontinuierlich, sondern dis-
kontinuierlich. Aufgrund von Bilanzen des organischen Kohlenstoffs lift sich einwandfrei
nachweisen, daf§ der mit dem Bauxit und anderen Substanzen in das Reaktionssystem des
Bayer-Verfahrens eingebrachte organische Kohlenstolf den Prozef8 auch wieder als organischer
Kohlenstoff — allerdings in Form von anderen organischen Verbindungen — verldfit.

1. PROBLEMSTELLUNG

In der Regel enthalten européische bohmitische Bauxite (z.B. Bauxite aus Frankreich,
Jugoslawien und Griechenland) nur relativ geringe Mengen an organischen Substanzen,
so daB deren Verarbeitung nach der européischen Variante des Bayer-Verfahrens zu keinen
nennenswerten Betriebsstérungen durch Abbauprodukte organischer Stoffe fithrt. Meist
wurden unseres Wissens in den europdischen Fabriken zur Erzeugung von Aluminiumoxid
auch keine besonderen MaBnahmen zur Lésung dieses technologischen Problems vorge-
sehen. Eine Ausnahme davon bilden einige ungarische Bauxitqualititen, die einen hSheren
Gehalt an organischem Kohlenstoff aufweisen. Aus diesem Grunde haben sich in Europa
wohl nur ungarische Autoren intensiver mit dem Problem des Abbaus von organischen
Substanzen befal3t [1-4]. Wegen der mengenméBigen Begrenztheit von Bauxitvorkommen
in Europa sind viele europidische Produzenten dazu iibergegangen, iiberseeische, meist
hydrargillitische Erze zu verarbeiten. Diese tropischen Erze enthalten oft groBere Mengen
an organischen Substanzen, die zu zahlreichen Stérungen im Betriebsablauf fithren kénnen.

Im Martinswerk wird seit einigen Jahren australischer Weipa-Bauxit und seit 2 Jahren
australischer Gove-Bauxit mitverarbeitet. Die Eigenschaften des Weipa-Bauxits kénnen
als bekannt vorausgesetzt werden, so daB sich eine néhere Beschreibung der Eigenschaften
dieses Erzes eriibrigt. Nicht so gut bekannt diirfte dagegen der australische Bauxit von
der im Norden dieses Kontinents gelegenen Halbinsel Gove (Northern Territory, Nhulun-
buy, ca. 600 km Gstlich von Darwin) sein. Es handelt sich dabei um ein hydrargillitisches
Erz mit folgender Zusammensetzung:
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SiO,total = 2,5-3,29%; SiO,Quarz = 0,8%,; Al,Ostotal = 50,0-51,5%;
TiO, = 2,70-3,40%;,; Fe,05 = 15-18,0%; Gliihverlust = 25,7-26,8 %.
Ferner werden folgende Nebenbestandteile gefunden:
MnO = 0,006-0,009%; P,0; = 0,07-0,09%; V,0; = 0,05-0,08%;
Cr,03 = 0,012-0,0229;; ZnO = 0,004-0,005%; Ga,0; = 0,006-0,007%;;
F = 0,036-0,043%; SO, = 0,06-0,07%; ©“Karbonat = 0,078-0,100%;
Corganisch = 0,165-0,182%.

Kalzium und Magnesium sind in diesem Erz nur in Spuren vorhanden.

Die mineralogische Analyse zeigte folgende Ergebnisse:

Die Al,0,-Komponente ist dominierend als gut kristallisierter Hydrargillit vorhanden;
Bohmit und Diaspor bzw. gelartige Bestandteile des Monohydrats sind nur in Mengen
von 1-1,59; anwesend. Unter den Eisenmineralien iiberwiegt Hédmatit neben Maghemit
und Limonit. TiO, ist als Anatas und Rutil anwesend.

In dieser Arbeit wird ausschlieBlich iiber Vorginge beim Abbau von organischen
Substanzen bei der Mitverarbeitung von Gove- und Weipa-Bauxit berichtet. Die dabei
im Betrieb im Jahre 1972 erzielten Resultate beziehen sich auf einen Anteil von 46,09
Gove- und 12,49, Weipa-Bauxit (zusammen 58,4 %)) am Gesamt-Bauxitdurchsatz. Neben
den genannten Erzen wurden in diesem Zeitraum noch afrikanischer Sierra Leone-Bauxit
und jugoslawischer Mostar- und Montenegro-Bauxit mitverarbeitet, die relativ arm an
organischen Substanzen sind. Uber die Natur der im Bauxit enthaltenen organischen
Bestandteile wurden von den Verfassern bisher keine Untersuchungen durchgefiihrt. In
Anlehnung an die Ergebnisse anderer Autoren [3] wird angenommen, daB der gr6Bte
Teil des organischen Kohlenstoffs im Bauxit von dem an der Oberfliche herriihrenden
Lignit stammt und einen huminsiureartigen Charakter hat. Die Untersuchungen waren
ganz auf die betriebliche Praxis des Bayer-Verfahrens ausgerichtet, wobei optische Messun-
gen und die Erstellung von monatlichen Bilanzen des organischen Kohlenstoffs als Unter-
suchungsmethodik angewandt wurden. Bei der Anwendung dieser Methoden lassen sich
gewissz SchluBfolgerungen iiber den Abbaumechanismus von huminsidurehaltigen Subs-
tanzen wihrend des Laugenkreislaufes im Bayer-Verfahren ziehen.

Der Abbau von huminsdurehaltigen Stoffen in Betriebsaluminatlaugen ist ein quali-
tatives, aber auch ein quantitatives Problem. Das qualitative Problem konzentriert sich
auf die Aufgabenstellung, die firbenden Abbauprodukte der huminsidurehaltigen Subs-
tanzen aus dem Laugenkreislauf zu entfernen mit dem Ziel, eine Gelb- bis Braunfarbung
des Aluminiumhydroxids inklusive aller Spezialprodukte auf Al(OH),-Basis zu verhindern.
Das quantitative Problem 148t sich wie folgt formulieren: Im Laugenkreislauf 16sen sich
beim Aufschlufl die huminsaurehaltigen Bestandteile im Bauxit teilweise auf und reichern
sich nach mehreren Laugenumldufen an, wobei gleichzeitig auch Abbaureaktionen statt-
finden. Nach einer gewissen Zeit kommt es zu einer Art « Quasi-Gleichgewichtszustand »
im Reaktionssystem, wobei sich die Summe der Einginge aller organischen Substanzen
mit den Summen aller Ausginge die Waage halten. Es gilt dann — wie noch bewiesen
wird — die Beziehung

2 Einginge org. C = X Ausgiinge org. C )

Wenn man diese Entwicklung verfolgen will, muBB man von Zeit zu Zeit Bilanzen
des organischen Kohlenstoffs aufstellen. Eine wichtige Rolle unter den organischen Abbau-
produkten spielt das Natriumoxalat. Es wird meist als ldstiges Produkt angesehen. Wer
sich jedoch intensiv mit den Problemen des Abbaus von organischen Substanzen befalt,
der stellt fest, daB3 die Eliminierung von Na,C,0, eigentlich kein schwieriges betriebliches
Problem darstellt.
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2. DER KREISLAUF VON NATRIUMOXALAT IM BAYER-PROZESS
In Abbildung 1 sind die Loslichkeitsgleichgewichte von Na,C,0, in einer synthetisch

hergestellten Natriumaluminatldsung mit einem Molekularfaktor von 3,8 in Abhéngigkeit
von der Temperatur und bei verschiedenen Na,O-Konzentrationen graphisch dargestellt.
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Bild. 1. — Die Loslichkeit von Na,C,O, in einer synthetisch hergestellten Natriumaluminatldsung mit

einem Molfaktor von 3,8 in Abhéngigkeit von der Temperatur und bei verschiedenen
Na,O-Konzentrationen
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Die Zahlen an den einzelnen Kurven geben jeweils den Na,O-Gehalt per Liter der entspre-
chenden Natriumaluminatlésung an, die fiir die Bestimmung des Léslichkeitsgleich-
gewichtes angewandt wurde.

Aufgrund der in Abbildung 1 dargestellten Loslichkeitsgleichgewichte von Na,C,0O,
in Natriumaluminatldsungen 148t sich der Hauptkreislauf von Natriumoxalat im Rahmen
des Bayer-Prozesses festlegen. Dieser Hauptkreislauf ist in Abbildung 2 dargestellt.

Solange die Bildung von Na,C,0, im Bayer-Verfahren mit allen Ausgingen (z. B.
Laugenentsalzung, AI(OH),) von Na,C,0, im Gleichgewicht steht, kommt es zu keinem
massiven Oxalat-Problem. Die Relevanz des Oxalatproblems tritt erst bei einem Zustand
des Ungleichgewichts auf, ndmlich wenn sich im Laugenkreislauf mehr Na,C,0, bildet
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Bild. 2. — Hauptkreislauf des Na,C,0, im Rahmen des Bayer-Verfahrens nach Erreichung des Loslich-
keitsgleichgewichtes fiir Na-Oxalat in Natriumaluminatlauge. Die stark ausgezogenen Linien
kennzeichnen den Hauptkreislauf
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als mit den Ausgingen abgefiihrt werden kann. Im Bereich der konzentrierten Alumi-
natlauge ist nur wenig Na,C,0, vorhanden. Am meisten ist das Na,C,0, im Waschwasser
der AI(OH),-Wische angereichert; es kann an dieser Stelle aus dem ProzeB entfernt
werden.

3. MESSUNGEN DER EXTINKTIONSKOEFFIZIENTEN VYON BETRIEBSLAUGEN
UND DER SICH IM BAYER-ZYKLUS ABSCHEIDENDEN SALZE

Die huminsdurehaltigen Stoffe und deren Abbauprodukte verleihen den Betriebslaugen
eine tiefbraune Firbung. Auch die sich aus der Lauge abscheidenden Salze wie Fluor-,
Vanadin-, Karbonat- und Oxalatsalz sind dunkelbraun gefarbt. Es liegt daher nahe, die
Betriebslauge und die sich ausscheidenden Salze optisch durch Messungen der Extink-
tionskoeffizienten bei verschiedenen Wellenldngen zu charakterisieren. Fiir die optischen
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Bild. 3. — Extinktionswerte von Lauge nach der Al(OH),-Abscheidung in logarithmischer Darstellung
in Abhingigkeit von der Wellenldnge, bezogen auf 1 cm Schichtdicke und 1 g Na,O/cm?
Kurve A: Halbmonatsdurchschnitt vom 1.-15.7.71. Die Lauge enthielt 2,7 g org. C/100 g Na,O (vor
der Verarbeitung von Gove-Bauxit). Kurve B: Halbmonatsdurchschnitt vom 16.-19.2.72. Die Lauge
enthielt 3,5 g org. C/100 g Na,O (bei der Mitverarbeitung von Gove-Bauxit)
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Messungen diente ein Beckmann-Photometer, Modell DU. Alle Messungen wurden auf
1 g Na,O/cm? (v = Konzentration) und 1 cm Schichtdicke (= s) bezogen. Die allgemeine
Gleichung des Lambert-Beer’ schen Gesetzes

En=Inv=¢ ysbzw. E=—Igv=cvys 2
erhalt, da v und s gleich 1 sind, dann die Form
E = — Ig v = £ (320, 350, 400, 450, 500, 550 und 600 nm) 3)

{ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 # R
Monatsdurchschnittsproben

Bild. 4. — Extinktionsmessungen bei 550 und 600 nm
ep = Lauge nach der AI(OH),-Abscheidung; er = Fluorsalz; ey = Vanadinsalz;
ep = Karbonatsalz; eo = Oxalatsalz
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In Abbildung 3 ist auf der Abszisse die Wellenldnge, auf der Ordinate der dekadische
Logarithmus der Extinktionskoeffizienten (Ig €) von 2 Laugenproben eingetragen.

Es laBt sich leicht feststellen, daB mehr oder minder eine gewisse Konstanz der
Extinktionswerte auch bei der Verarbeitung von Gove-Bauxit vorliegt. Dagegen zeigen
die Extinktionswerte von Fluor-, Karbonat- und Oxalatsalz weit héhere Werte. Das
148t sich leicht in Abbildung 4 feststellen. Lediglich die Extinktionswerte von Vanadinsalz
sind vergleichsweise niedrig.

4. UBER DEN AUSTRAG FARBENDER SUBSTANZEN VON ORGANISCHEN
ABBAUPRODUKTEN HUMINSAUREHALTIGER STOFFE

Aus Abbildung 4 ist zu ersehen, daB die im Bayer-Proze anfallenden anorganischen
Salze wie Fluor-, Vanadin-, Karbonat- und Oxalatsalz firbende Abbaustoffe von Humin-
sdure austragen. Dabei ist die Intensitit des Farbaustrages sehr unterschiedlich. Fiir die
graphische Darstellung wurden die Wellenldngen 550 und 600 nm gewihlt, weil in
diesem Bereich die stark firbenden, hochmolekularen Abbaustoffe am starksten zum Aus-
druck kommen. Die verschieden starke Tendenz des Farbaustrages 148t sich besonders
klar veranschaulichen, wenn die Quotienten aus den Extinktionskoeffizienten der aus-
getragenen Salze und den zeitlich entsprechenden Extinktionskoeffizienten der Lauge
nach der Zersetzung (cp) gebildet werden:

EF gy . D .. €o
— = eKF; — = SKV, —_— = sKD, - = EKo (4)
gp €p €p Ep

ep = Extinktionskoeffizient der Lauge nach der AI(OH),-Abscheidung

ep = Extinktionskoeffizient von Fluorsalz

ev = Extinktionskoeffizient von Vanadinsalz

ep = Extinktionskoeffizient von Natriumkarbonatsalz
eo = Extinktionskoeffizient von Natriumoxalat

Diese Quotienten sind in Abbildung 5 dargestellt; sie sind charakteristische Kennzahlen
fir den Farbaustrag von Abbauprodukten der Huminsdure. Die hochste Farbintensitit
haben die Fluorsalze, dann folgen die Karbonat- und Oxalatsalze. Dagegen ist der Far-
baustrag beim Vanadinsalz gering. Die starke Aufnahme von firbenden Substanzen
wiahrend der Laugeneindampfung zeigt, daB ein Abbau der huminsidurehaltigen Stoffe
stattfindet. Es bilden sich h6hermolekulare — und zwar héhermolekulare als Huminsiure —
Abbauprodukte mit langeren Molekiilketten, die in der Lauge unléslich sind und deshalb
auf den anorganischen Salzen abgeschieden werden. Dieser Abbau ist mit einem Cracking-
ProzeB vergleichbar. Die Abbauprodukte mit der lingsten Molekiilkette werden auf dem
Fluorsalz abgeschieden.

Nun schwanken die drei Quotienten exy; exp, und ek, von Monat zu Monat trotz
einem gleichméBigen Bauxitsortiment auBerordentlich stark. Diese Schwankungen sind
ein Hinweis, dall das Angebot an fiarbender Substanz aus der Betriebslauge nicht gleich-
méBig erfolgt. Der Vorgang des Abbaus huminsiurehaltiger Stoffe in der Betriebslauge
verlauft somit in seinem Reaktionsablauf nicht kontinuierlich, sondern diskontinuierlich.
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Bild. 5. — Darstellung der Quotienten €Kp Ky EKp und €Kg bei 550 und 600 nm

5. BILANZ DES ORGANISCHEN KOHLENSTOFFS

Gleichung [1] fiir den « Quasi-Gleichgewichtszustand » des organischen Kohlenstoffs
im Betriebsinventar entspricht einem Idealzustand, der in einem produzierenden Betrieb
niemals gegeben ist. Es gibt im Betriebsinventar — selbst wenn der Produktionsablauf
vollig gleichmiBig ist — immer Verdnderungen (Zu- bzw. Abnahmen), die bei der Auf-
stellung einer Bilanz des organischen Kohlenstoffs Beriicksichtigung finden miissen.
Gleichung [1] &ndert sich dann, wenn diese auf den Betriebsablauf eines Monats bezogen
wird, wie folgt:
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flichtige organische Abbau-
verbindungen und Bestandszu-
nahme im NaBbetrieb = 0,13Kg org.C

Eingange org.C 1 Ausgédnge org.C

153t Al[OH)3 mit
0,269 kg org.C

2,15t Bauxit mit - 0,718t Rotschlamm
2,73 kg org.C mit 1,692 Kg org.C
NaB -
betrieb 3,66 kg Oxalatsalz
Dekantationshilfs-__| mit 0327 Kg org.C
mittel 0,01 Kg org.C 2,63 kg Fluorsalz

mit 0,071 Kg org.C

247 kg Vanadinsalz
.
mit 0,013 kg org.C

22,43 kg Karbonatsalz
mit 0,238 kg org.C

S Eingange : ‘ S Ausgange :

2,74 kg org.C[tAl,05_ 2,610 kg org.C[t Al,03
Bestandsvermehrung im Inventar

und flichtige Bestandteile 0,130 kg org.C[tAl03

Bild. 6. — Bilanz des organischen Kohlenstoffs bezogen auf 1 t Al,O, fiir das Jahr 1972

¥ Eingéinge org. C + Corg. o4 + Cox(fest)a = 3
2 Ausginge org. C + Corg. 8 + Cox(fest)g

In Gleichung (5) bedeuten:
Corg.a = totaler Gehalt an organischem C im Betriebsinventar am Monatsanfang
(inkl. geldstes Na,C,0,).

Cox(fest)a = Gehalt an organischem C, der in Form von festen Na,C,04-Kristallen

im Betriebsinventar am Monatsanfang vorhanden ist.

Corg & = totaler Gehalt an organischem C im Betriebsinventar am Monatsende
(inkl. gelostes Na,C,0,).
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Cox(fest)g = Gehalt an organischem C, der in Form von festen Na,C,0,-Kristallen
im Betriebsinventar am Monatsende vorhanden ist.

2 Eingéange org. C umfaBt alle Bauxitqualititen, die organischen Kohlenstoff in das
Reaktionssystem einbringen und die Menge Dekantationsbeschleuniger, die zum Rotsch-
lamm zugegeben wird. Bei den X Ausgédnge org. C handelt es sich um folgende Substanzen:
Aluminiumhydroxid, Rotschlamm, Fluor-, Vanadin-, Natriumkarbonat- und Natrium-
oxalatsalz. Die Bilanz des organischen Kohlenstoffs wurde monatlich durchgefiihrt. Die
Jahresdurchschnittswerte fiir 1972 enthilt Abbildung 6.

Wie man aus den Zahlen in Abbildung 6 ersehen kann, ist eine gute Ubereinstimmung
von Ein- und Ausgingen vorhanden. Daraus 1at sich eine grundlegende Erkenntnis
ableiten: Bei den im Martinswerk angewandten AufschluBBtemperaturen und Na,O-Konzen-
trationen fiir Gove- und Weipa-Bauxit ist eine nennenswerte Umwandlung von organi-
schem Kohlenstoff in Karbonatkohlenstoff nicht festzustellen. Das heilit also, daB3 die
weit verbreitete These [5], wonach der organische Kohlenstoff beziehungsweise ein Teil
davon sich beim Abbau iiber verschiedene Zwischenverbindungen letzten Endes in Na,CO,
verwandelt, fiir Gove- und Weipa-Bauxit nicht zutrifft. Ferner sprechen theoretische
Uberlegungen gegen die These einer Bildung von Na,CO, aus organischem Kohlenstoff.
So sind die aromatischen Verbindungen wie Benzoesidure, Phthalsiure, Mellithsiure,
Trimesinsdure, Bernsteinsdure [6] nicht einmal mit einem so starken Mittel wie Kalium-
permanganat oxidierbar.

Die Auswertung der Bilanz des organischen Kohlenstoffs fiihrt zu folgendem Ergebnis:

Vom eingebrachten Kohlenstoff (= 1009)) gehen 61,7 % mit dem Rotschlamm weg,
25,6 % wandeln sich in Na,C,0, um, die firbenden Abbauprodukte und anderen organi-
schen Verbindungen machen 89/ aus und 4,79, gehen auf das Konto der Bestandsver-
mehrung des org. C im Betriebsinventar und fliichtige organische Verbindungen. Der
Anteil « ﬂii'chtige Bestandteile » betrdgt jedoch maximal 1 9.
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