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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein verfahren zur adsorptiven
Abtrennung stdrender organischer Substanzen aus den bei der Tonerdege-
winnung nach dem Bayer=-Verfahren verwendeten Aluminatlaugen. Ziel der
Erfindung 'ist, ein verfahrenstechnisch und apparativ einfaches Verfah-
ren zur Verminderung der Gehalte an schadlich wirkenden organischen
Substanzen in Bayerlaugen zu finden, das auch unter groBtechnischen
Bedingungen technologisch einfach und Okonomisch glinstig realisiert
werden kann. Erfindungsgemd8 wird diese Aufgabe so geldst, daB je nach
~ den durch organische Substanzen verursachten Hauptstdrungen im Betriebs-
* ablauf einer Tonerdefabrik nach dem Bayer-Verfahren Diinn- bzw. Dick=
laugen mit einem Kunstharzionenaustauscher auf der Basis eines Styrol-
Divinylbenzcl-Copolymerisats mit guarterndren Trimethylammoniumgruppen .
in Kontakt gebracht werden, wobei die organischen Substanzen und davon
bevorzugt die besonders stdrenden Natriumsalze der fdrbenden Humin~
siuren in besonders hohem MaSe adsorbiert werden. Die Regenerierung
‘der Harze erfolgt mit chloridhaltigen Losungen. Dic Erfindung ist prine
zipiell in allen Tonerdefabriken anwendbar, die nach dem Bayer=Verfah-
ren arbeiten und in denen durch organische Substanzen hervorgerufene
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Verfahren zur Abtrennung storender organischer Substanzen
aus Aluminatlaugen des Bayer=-Prozesses

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur absorp-
tiven Abtrennung stérender organischer Substanzen aus den bei -
der Tonerdegewinnung nach dem Bayer-Verfahren verwendeten
Aluminatlaugen,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Wahrend des stark alkalischen Druckaufschlusses von Bauxit
nach dem Bayer-Verfahren'werden die je nach Herkunft des Roh-
stoffes in unterschiedlicher Hohe vorliegenden organischen
Substanzen, von denen die wichtigsten fliichtige Carbonséuren;
Fettsduren, aromatische Carbonsduren, Humin- und Fulvosiuren
sind, zum Teil mit aufgeschlossen und konnen durch Anreicherung
bei der im Kreislauf gefiihrten Lauge zu betrdchtlichen Storun-—
gen und Ausbringensminderungen im Betriebsablauf fihren, Der
Gehalt an organischen Substanzen wird auBerdem durch die aus
der Zugabe von Mehl als Filterhilfsmittel entstehenden Abbau~-
produkte in der Lauge erhoht. Nach dem dérzeitigen Erkenntnis-
stand diirften vor allem die firbenden Humin~- und Fettsiuren
an den Betriebsstorungen der Bayertechnologie beteiligt sein.
Sie verursachen unter anderem Storungen beim Ausrithren durch
Verédnderung des Kornspektrums des Tonerdehydrates zu feineren,
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schwer filtrierbaren Produkten, Eine weitere folgenschwere
Storung stellt die widhrend des Eindampfens der Diinnlauge

© auftretende Erhohung der Sodaldslichkeit dar, die bis Uber

100 % betragen kann und wodurch schleimige, schwer filtrier-
bare Niederschlidge entstehen. AuBerdem kann der‘hohe Soda=-
spiegel in den Laugen zu einer Verringerung der Produktions-—
kapaéitét der Anlage fiihren., In den Eindickern kann eine An-
reicherung von organischen Substanzen in Verbindung mit ande-
ren Komponenten der Lauge zu Betriebsstorungen durch starke
Schaumbildung und verringerte Absetzgeschwindigkeiten fﬁhren,
was wiederum zu einem erhthten Einsatz an Filterhilfsmitteln
fihrt. Die Senkung des Abscheidegrades an Tonerdehydrat beim
Ausrithren und die damit verbundenen Produktionseinbullen bel
gleichbleibendem Laugestock in der Anlage sind unter anderem
durch Natriumoxalat verursacht. Eine Reihe von Veroffentli-
chungen vor allem ungarischer Verfasser beschidftigten sich

mit dem Problem der organischen Substanzen und kommen zu
ghnlichen Feststellungen (SOLYMAR, K. Freiberger Forschungs-
heft B 103, 1965; FEHER, I. Freiberger Forschungsheft B 138,
1968; HERMANN, ICSOBA, 3. Congres/Nice 1973).

Zur Verminderung der Gehalte an organischen Substanzen wurden
in der Vergangenheit eine Reihe von Verfahren vorgeschlagen,
die jedoch entweder technisch unbefriedigende Ltsungen dar-
~stellen bzw, deren Einfithrung zu einem unvertretbar hohen
zusdtzlichen Betriebskostenaufwand fihrt. Ein_ﬁeiterer Nach—
teil ist, daB durch die vorgesohiagenen Verfahren Bestandteile
entfernt werden, die nicht ursdchlich an den Stfrungen betei-
ligt sind. Durch die in dem ungarischen Patent 146 023 vorgeschla~
gene Methode, festes NaOH zuzugeben, wird durch die sich lokal
einstellende hohe Natriumhydroxidkonzentration nur ein teilwel-
ser Abbau der firbenden organischen Substanzen erreicht und '
die BetriebsstSrungen konnen im allgemeinen nicht beseitigt
werden., Die Ausfdllung der organischen Substanzen mit Cal
gemidB DE-0S 24 15 872 bzw. mit Magnesiumsalzen nach einem Vor-—
schlag der GIULINI GmbH in der DE-O0S 25 18 431 fiihrt neben ei-
ner Erhohung des Verunreinigungsspiegels in den Laugen nicht
zu den gewiinschten Effekten. Nach der US-PS-28 06 766 soll die
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Aluminatlauge unter Druck auf 150 °C bis 250 OC erwdrmt werden,
wobel die sich kristallin ausscheidenden Salze einen Teil der
organischen Substanzen binden und dadurch ausgeschieden werden
konnen, . ' _

Weitere Vorschlége sehen eine thermische Vorbehandlung des
Bauxits vor, um den Gehalt an organischen Substanzen zu ver—
ringérn, wobei es sich um eine zus#tzliche technologische Stufe .
handelt, die unter Umstinden sogar eine AusbéuteVerminderung

an Tonerde zur Folge hat, Andere Verfahren haben einen oxyda-
tiven Abbau der organischen Substanzen zum Inhalt und empfeh~-
len Zusdtze an Chlor, Hypochlorit und Ozon zur Aluminatlauge,
wieder andere sehen eine Adsorption an Aktivkohle vor. Zu allen
bisherigen Verfahrensvorschligen ist festzustellen, daB sie ent-
weder nicht wirksam genug sind oder einen zu hohen technischen
Aufwand erfordern, so dafB bisher kein Verfahren bekannt wurde,
das sich praktisch als Betriebsmethode durchsetzen konnte.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein verfahrenstechnisch und appara-
tiv einfaches Verfahren zur Verminderung der Gehalte an schid-
lich wirkenden organischen Substanzen in Bayerlaugen zu finden,
das auch unter groBtechnischen Bedingungen technologisch ein-
fach und Skonomisch giinstig realisiert werden kann,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens
zur Verminderung der Gehalte an organischen Substanzen in Bayer-
laugen durch Einsatz von Kunstharzionenaustauscher,
ErfindungsgemidB wird diese Aufgabe so gelist,y daBl je nach den’
durch organische Substanzen verursachten Hauptstorungen im
Betriebsablauf einer Tonerdefabrik nach dem Bayer~Verfahren
Dlinn~ bzw, Dicklauge mit einem Kunstharzionenaustauscher auf

der Basis eines Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisats mit quar-
terndren Trimethylammoniumgruppen in'Kontakt gebracht wird,
wobel die organischen Substanzen und davon bevorzugt die beson-
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ders storenden Natriumsalze der farbenden Humins&uren in
besonders hohem MaBe absorbiert werden. Die Regeneriérung

der Harze erfolgt mit chloridhaltigen Lsungen.

mechnisch wird die Absorption zweckmiBig entweder diskonti-
nuierlich nach dem Rihrverfahren (batch-Verfahren) oder in
 kontinuierlich arbeitenden Siulen durchgefiithrt, Eine Anlage

fiir kontinuierlichen Betrieb sollte vorteilhaft aus 3 druck-
los arbeitenden Absorbern bestehen, von denen im Interesse
einer moglichst gleichmdfRigen Absenkung der organischen Sub-
stanzen in der Bndlauge 2 Siulen hintereinandergeschaltet
werden und nach Erschdpfung der ersten Sdule die zweite an

die erste Stelle riickt und die in der Zwischenzeit jewells
eluierte Ssule nachgeschaltet wird. Das Schema einer aerartigen
2—stufigen‘kontinuierlich arbeitenden 3-Ssulen—Absorptionsan-—
lage ist in Fig. 1 wiedergegeben. Okonomisch glinstig ist eine
Absorption von 20 - 30 % des organisch gebundenen Gesamtkoh-
lenstoffs, wobei von den farbenden Humaten ca. 80 % ausgeschie~
den werden. Der jeweils erste Absorber erd dann auler Betrieb
gesetzt und eluiert, wenn der Gehalt an organisch gebundenem
Kohlenstoff in der abflieBenden Lauge auf ca. 90 % vom Volumen
angestiegen ist, Die Elution erfolgt nach einem Waschprozel

mit einer dem 3-fachen Volumen des Harzbettes entsprechenden
‘Menge einer chloridhaltigen Losung. Im Interesse einer moglichst
skonomischen ProzeBfiihrung werden die relativ groflen Mengen an
Eluaten regeneriert, in dem sie bei 240 °c bis 260 °C mit Sauer-
" stoff oder Luft bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1 MPa ca,
30 min behandelt werden, wobei ein Abbau der organischen Sub-
stanzen auf Gehalte von weniger als 0,2 g/l organisch gebun-
denen Kohlenstoff erfolgt. Die so behandelten Losungen konnen
dadurch mehrfach fiir die Eluaten verwendet werden,

Die diskontinuierliche Absorption nach dem "hatch-Verfahren"
wird erfindungsgemsB in zwel aufeinander folgenden Stufen in
Riihrbehdltern durchgefiihrt. Im Interesse einer maximalen Bela-
dung des Kunstharzionenaustauscheré mit organischer Substanz
bei mﬁglichst geringer spezifischer Einsatzmenge hat sich eine -
Technologie bewdhrt, nach der die zu reinigende Lauge zunéchst
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in einer 1, Absorptionsstufe in mehreren Einzelportionen,

ohne zwischengeschaltete Elutionszyklen in den Behilter
gegeben und nach einer Verweilzeit von jeweils 30 min in
einen Stapel- bzw, Mischbehilter gefordert wird, Die Anzahl
der aufeinander folgenden Beladungen ist von der Zusammen-—
setzung der organischen Substanz und dem absoluten Gehalt

in der Lauge abhidngig, und wird zweckmifBig beendet, wenn die
absorbierte Menge organische Substanz auf etwa die Hdlfte des
fiir einen stdrungsfreien ProzeBablauf einer Bayeranlage erfor-
derlichen Wertes abgefallen ist. Wihrend das beladene Harz in
der ersten Absorptionsstufe gewaschen und eluiert wird, erfolgt
die Behandlung der teilabsorbierten Lauge in einer zweiten Ar-
beitsstufe entsprechend der Arbeitsweise der ersten Stufe, Das
Schema eines derartigen Prozesses fir 10 aufeinander folgende
Absorptionen in 2 Stufen ist in Fige 1 dargestellt, Die Lauge
wird aus der 2. Stufe in den normalen Kreislauf der Anlage
zurlickgefiihrt, Das Verfahrensprinzip ist fiir die praktisch in
Frage kommenden Gehalte an organischen Substanzen in Diinn-
bzw,. Dicklaugen anwendbar, wobei die'jeweiligen Harzmengen

und die Anzahl der mglichen Behandlungsstufen dadurch bestimmt
werden,

Beispiel 1:
3

100 m” Dicklauge mit 230 g/1 Na,0 bei einem Molverhiltnis .
Na,0 : A1203 von 3,68, 4,16 g/l organisch gebundenem Kohlen-
stoff und einer Farbungsintensitit, gemessen als Extriktion
von 0,500 (x = 467 nmy 1 : 4 verdiinnt) werden innerhalb von
6 h bei einer Temperatur von 40 °C - 50 °C durch einen Adsor~
ber gegeben, der mit 10 m3
auf der Basis eines Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisats mit
quaterndren Trimethylammoniumgruppen im Originalzustand ge-
fullt ist, Dabei vermindert sich der Gehalt an organisch ge-
bundenem Kohlenstoff um 17 %, wihrend die Farbungsintensitit
auf 25 - 30 % des Ausgangswertes absinkt. Der Absorber wird
danach mit einer dem Harzvolumen entsprechenden Wassermenge
gewaschen, anschliefend mit 30 m3 eines chloridhaltigen Elu~
tionsmittels behandelt und steht nach einer anschlieBenden

eines Kunstharzionenaustauschers
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Chloridwische fiir den ProzeB zur Verfiigung. Das Eluat mit
ca. 243 g/l organisch gebundenem Kohlenstoff wird im Inte-
resse einer mehrfachen Verwendung durch eine NaBoxydation
bei 240 °C bis 260 oC und einem Sauerstoffpartialdruck von
1 MPa in ca., 30 min regeneriert, |

Beispiel 2:

100 m3 Diinnlauge mit 98,3 g/l Na,0 bei einem Molverhdltnis
Na,0 : A1203 von 3,52, 3,48 g/l organisch gebundenem Kohlen-
stoff und einer Farbungsintensitdt, gemessen als Extriktion
von 0,45 (A = 467 nmy 1 : 4 verdiinnt) werden durch zwei nach-
einander angeordnete Ionenaustauschersidulen geleitet, wobel
jede SHule mit 10 m’
ionenauétauschers gefiillt ist. Im kontinuierlichen Betrieb

des in Beispiel 1 genannten Kunstharz-

wird dadurch erreicht, daB gegeniiber einer einstufigen Arbeits~
weise bei gleichem spezifischem Harzbedarf die Adsorption des
organisch gebundenem Kohlenstoffs auf 25 bis 30 % des Ausgangs-
gehaltes ansteigt und die F&rbung der Losung 1040420 % des
- husgangswertes nicht ilberschreitet., Nachdem die genannte Lauge-
menge durchgesetzt ist, wird der erste Adsorber entsprechend
den in Beispiel 1 genannten Bedingungen regeneriert und der als
gweite Stufe geschaltete Adsorber ohne Elution als erste Aus-
tauschstufe benutzt, widhrend ein zwischenzeitlich regenerier-
ter Adsorber wieder nachgeschaltet wird, so daB fiir einen kon-
tinuierlichen Austausch 3 Adsorbersdulen benotigt werden, von
denen zweli stindig von Losung durchstromt werden und eine
Sdule jeweils regeneriert wird,

Beispiel 3:

100 o Diinnlauge mit 98,3 g/l freiem Na,0 und 45,0 g/1 Al,05,
1423 g/1 organisch gebundenem Kohlenstoff und einer Farbungs-—
intensitdt, gemessen als Extriktion wvon 0,875 (» = 467 nm)

werden in Anteilen von je 10 m3
Behilter gegeben, in dem sich 2,4 m> des in Beispiel 4 und 2

genannten Kunstharzionenaustauschers befinden und nach der

diskontinuierlich in einen

vorgegebenen Verweilzeit von jeweils 30 min bel 40...50 °C in
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einem Stapelbehidlter gesammelt, Danach wird aus diesem Be-
hdlter die vorgereinigte Lauge, die nach ca. 90 % des Vor-

- laufes an organisch gebundenem Kohlenstoff enthilt, wiederum

in 10 Einzelportionen einer nochmaligen Adsorption unter den
vorgenannten Bedingungen zugefiihrt und danach in den Laugep
kreislauf des Betriebs zurilichgegeben. Die Gesamtadsorption
betrigt nach dieser Behandlung 20...25 % organisch gebunde-
nen Kohlenstoff, bei einer Restfdrbung von ca, 20 % des ur-
spriinglichen Extriktionswertes, Wiahrend der Adsorption in
einer Stufe erfolgt jeweils die Regenenierung des anderen
Adsorbers in der Form, daB nach einer Widsche mit 2,5 m3 Was—
ser die Elution mit 7,2 m’ eines chloridhaltigen Elutions-
mittels in jeweils drei Chargen erfolgt, Nach der sich an-
schliefenden Chloridwidsche ist das Harz fiir eine neue Bela-
dung geeignet. Die gesammelten Eluate mit 1,7 g/l organisch
gebundenen Kohlenstoff werden in der gemiB Beispiel 1 angege~
benen Weise regeneriert, '
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Erfindungsanspriiche

- 4, Verfahren zur Abtrennung stdrender organischer Substanzen
aus Aluminatlaugen des Bayer-Prozesses, die aus dem Bauxit
und den zugegebenen Additiven stammen und den ProzeBablauf
nachteilig beeinflussen, dadurch gekennzeichnet, daf die

Aiuminatlauge mit einem Kunstharzionenaustauscher auf der
Basis eines Styrol—Divinylbenzol—Copolymerisats mit quar-
terndren Trimethylammoniumgruppen behandelt wird, bis die
organischen Substanzen ganz oder teilweise aus der Alumi-
natlauge entfernt sind.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf die

hdsorption zweistufig in Adsorbersiulen erfolgt, wobel
die 2, Siule jeweils mit frisch eluiertem Austauscher-
harz gefullt ist.

3. Verfahren nach Punkt 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dal

die Adsorption durch Einrithren des Harzes in die Aluminat-
lauge erfolgt und die Trennung von Harz und Losung in be-
kannter Weise erfolgt.

4, Verfahren nach Punkt 3, dadurch gekennzeichnet, daf die
Adsorption ohne zwischengeschaltete Elutions-/Waschzyklen
40mal hintereinander erfolgt und erst danach das Harz elu-

iert und gewaschen wird,

5, Verfahren nach Punkt 4, dadurch gekennzeichnet, dal die

behandelte Lauge in derselben Weise zum zweitenmal mit
dem Austauschharz behandelt wird.

6. Verfahren nach Punkt 41 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dal
die organischen Substanzen in den Elutionslosungen durch
NaBoxydation mit Sauerstoff oder Luft bei 240 °¢ bis 260 °C

und einem Sauerstoffpartialdruck von 1 MPa abgebaut werden
und die so regenerierten Elutionsldsungen mehrfach verwendet
werden konnen.

Bierzu_J_Seiten Zeichnungen
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