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Kurzfassung

Bauxit ist neben anderen Rohstoffen ein bedeutender Ausgangsstoff fiir die Herstellung von feuerfes-
ten Materialien. Die Verfligbarkeit von refraktdaren Rohstoffqualitaten ist weltweit jedoch begrenzt. Da
hohe Eisengehalte einen negativen Einfluss auf die Temperaturbestidndigkeit des hergestellten Feuer-
festmaterials haben, ist ein maximaler Eisenoxidgehalt von 2 Gew.-% im Bauxit akzeptabel. Dies fiihrt
dazu, dass nur die nativen Rohstoffe aus wenigen Lagerstatten verwendet werden kénnen. Um der
Problematik zu hoher Eisenoxidgehalte in Naturbauxiten entgegenzuwirken, sollte im Rahmen dieser
Arbeit die Moglichkeit der Bauxitaufbereitung fiir die Feuerfestindustrie durch Anwendung eines Sdu-
relaugungsverfahrens untersucht werden. In bisherigen Studien zu diesem Thema wurden an einzel-
nen Bauxiten bereits einige Untersuchungen zur Eisenlaugung durchgefiihrt. Dabei wurde jedoch meist
die resultierende Bauxitzusammensetzung in ihrer Gesamtheit vernachlassigt und es wurden nur un-
abhangig voneinander die Einfllisse einzelner Laugungsparameter auf das Laugungsergebnis unter-
sucht. Die generierten Ergebnisse und Vorgehensweisen sind zudem nicht allgemeingiiltig und lassen

sich nicht auf Bauxite anderer chemischer oder mineralogischer Zusammensetzung libertragen.

Um die bei der Aufbereitung von Naturbauxiten bestehenden offenen Fragen zu klaren, wurden im
Rahmen dieser Arbeit Laugungsversuche mit Salzsaure an fiinf verschiedenen Bauxiten durchgefihrt.
Durch die Nutzung computergestitzter statistischer Versuchsplanung konnte fiir jeden Bauxit ein in-
dividuelles Modell zur Vorhersage der optimalen Faktoreinstellungen generiert werden. Als Faktoren
wurden die Sdurekonzentration, das Feststoff-Sdure-Verhéltnis, die Laugungstemperatur, die Lau-
gungszeit und die Kornfraktion untersucht. Die in diesem Zusammenhang entwickelte allgemeine Pla-
nungsgrundlage zur Bauxitaufbereitung enthdlt alle notwendigen Faktoren, sinnvolle
Faktoreinstellungen und die innerhalb der Planung und Auswertung zu bericksichtigenden Effekte. Es
konnte gezeigt werden, dass ausgehend von dieser Planungsgrundlage ein signifikantes, individuelles
Modell fiir jeden der untersuchten Bauxite erstellt werden kann, welches die optimalen Laugungsein-
stellungen fiir den jeweiligen Bauxit vorhersagt. Zudem wurde festgestellt, dass die Ubertragung eines
bereits erstellten Modells auf einen anderen Bauxit ahnlicher Zusammensetzung moglich ist. Ausge-
hend von den durch die Laugungsversuche und die Modellanpassungen erhaltenen Ergebnissen konn-
ten, in Kombination mit weiteren Ergebnissen zur Strukturanalyse der Bauxite, Erkenntnisse lber die

Laugbarkeit verschiedener Aluminium- und Eisenminerale aus Bauxit gewonnen werden.

Zur Entwicklung eines moglichst nachhaltigen Sdurelaugungsverfahrens wurde auerdem exempla-
risch die Moglichkeit der Aufbereitung der nach dem Laugungsprozess anfallenden Saure getestet. Hier
konnte gezeigt werden, dass durch Flissig-Fliissig-Extraktion mehr als 99 % des in der Lésung vorlie-
genden Eisens extrahiert und die aufbereitete Saure anschlieBend wieder zur Laugung verwendet wer-

den kann.
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Abstract

Bauxite is, among other raw materials, an important material for the production of refractories. How-
ever, the availability of refractory raw material grades is limited worldwide. As high iron contents have
a negative influence on the temperature resistance of the refractory material produced, a maximum
iron oxide content of 2 wt.-% in the bauxite is acceptable. This means that only native raw materials
from a few deposits can be used. In order to counteract the problem of too high iron oxide contents
in natural bauxites, the possibility of processing bauxite for the refractory industry by using an acid
leaching process was to be investigated within the scope of this work. In previous studies on this topic,
some investigations on iron leaching have already been carried out on individual bauxites. However,
the resulting bauxite composition was mostly neglected in its entirety and only the influences of indi-
vidual leaching parameters on the leaching result were investigated independently. Moreover, the re-
sults and procedures generated are not generally valid and cannot be transferred to bauxites of other

chemical or mineralogical compositions.

In order to clarify the open questions in the processing of natural bauxites, leaching tests with hydro-
chloric acid were carried out on five different bauxites within this work. By using computerized statis-
tical design of experiments, an individual model was generated for each bauxite to predict the optimal
factor settings. The factors investigated were acid concentration, solid-acid ratio, leaching tempera-
ture, leaching time and grain fraction. The general planning method for bauxite processing developed
in this context contains all necessary factors, useful factor settings and the effects to be considered
during planning and evaluation. It could be shown that, based on this planning method, a significant,
individual model can be created for each of the bauxites investigated, which predicts the optimal leach-
ing settings for the corresponding bauxite. Furthermore, it was found that the transfer of an already
created model to another bauxite of similar composition is possible. Based on the results obtained
from the leaching tests and model fittings, in combination with further results on the structural analysis
of the bauxites, insights into the leachability of various aluminium and iron minerals from bauxite could

be gained.

To develop a sustainable acid leaching process, the possibility of regenerating the contaminated acid
produced was also tested as an example. It was shown that liquid-liquid extraction can extract more
than 99 % of the iron present in the solution and that the regenerated acid can then be reused for the

leaching process.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Bauxit ist ein wichtiger mineralischer Rohstoff fiir die Herstellung feuerfester Materialien und von wirt-
schaftlich grofRer Bedeutung. Aus Bauxit werden beispielsweise aluminareiche Steine hergestellt, die
aufgrund ihrer guten Temperaturwechselbestandigkeit in Produktionsanlagen der Grundstoffindustrie
oder im Bereich der Umwelt-, Energie- und Chemieindustrie eingesetzt werden. Eine weitere wichtige

Verwendungsmoglichkeit ist die Verarbeitung zu metallischem Aluminium.

Im Jahr 2020 hat die Europdische Kommission Bauxit in die Liste der kritischen Rohstoffe aufgenom-
men. Dies verdeutlicht, dass die Verfligbarkeit ausreichender Rohstoffqualitdaten fir alle Industrie-
zweige immer schwieriger werden wird. In der Feuerfestindustrie bereiten im Hinblick auf die Qualitat
insbesondere Eisenoxidgehalte > 2 Gew.-% im kalzinierten Rohmaterial Probleme und setzen die Tem-

peraturbestandigkeit der Werkstoffe herab.

Um wegen der drohenden Rohstoffverknappung auch bisher nicht geeignete Bauxit-Vorkommen mit
einem hoheren Eisenoxidgehalt fir Feuerfestanwendungen nutzbar zu machen und somit die ausrei-
chende Rohstoffverfligbarkeit auch in Zukunft zu sichern, soll im Rahmen dieser Arbeit die Moglichkeit
der Bauxitaufbereitung fiir die Feuerfestindustrie durch Anwendung eines Saurelaugungsverfahrens
naher untersucht werden. Konkret werden hierzu Bauxite mit unterschiedlichen Mineralzusammen-

setzungen und unterschiedlichen Eisengehalten verwendet.

Das Thema der Rohstoffaufbereitung wird in der Wissenschaft schon seit mehreren Jahrzehnten er-
forscht, jedoch haben die bisher in der Literatur beschriebenen Aufbereitungstechniken haufig nicht
zum gewd{inschten Ziel (Fe,03-Gehalt < 2 Gew.-%) gefiihrt oder sind nur fiir ausgewdahlte Bauxite nutz-
bar. Auch im Fall des Sdurelaugungsverfahrens wurden bereits einige Studien und Untersuchungen
durchgefiihrt sowie unterschiedliche Einflussfaktoren untersucht. Insgesamt beziehen sich diese Un-
tersuchungen aber vor allem auf recht eisenarme Bauxit-Rohstoffe und betrachten fast ausschlieBlich
die Menge an geldstem Eisen in der Saure. Vernachlassigt wird dabei der finale Eisenoxidgehalt im
aufbereiteten Bauxit und der resultierende Aluminiumoxidgehalt. Dadurch bleibt offen, ob der erzielte
Aufbereitungsgrad der von der Industrie bendtigten Bauxitqualitdt entspricht. Ebenso werden kaum
Angaben Uber untersuchte KorngréRen gemacht bzw. haufig nur sehr kleine KorngrofRen verwendet,
was fir eine breite industrielle Anwendung vermutlich problematisch ware. Die untersuchten Fest-
stoff-Saure-Verhaltnisse sind ebenfalls meist sehr gering und fiir eine praktische Anwendung kaum
nutzbar. Bei Verwendung groRerer Feststoff-Saure-Verhéltnisse wird ihr Zusammenhang mit anderen
Einfllissen vollig vernachlassigt. Viele Studien beschrdnken sich auRerdem auf die Untersuchung eines
einzigen Bauxit-Rohstoffs und lassen dabei die Problematik der Entwicklung eines allgemeingiltigen
Verfahrens bzw. einer allgemeingliltigen Vorgehensweise zur Aufbereitung der groRen Bandbreite

existierender Bauxite mit variabler Zusammensetzung aufler Acht.



1 Einleitung und Zielsetzung _

Zur systematischen Untersuchung und Beantwortung dieser offenen Problemstellungen werden im
Rahmen dieser Arbeit Sdurelaugungsversuche an insgesamt sechs verschiedenen Bauxiten mit unter-
schiedlichen Mineralzusammensetzungen und unterschiedlichen Eisengehalten durchgefiihrt. Die
Vielfalt der verwendeten Bauxit-Rohstoffe deckt dabei reprasentativ die Bandbreite der moglichen Mi-
neralzusammensetzung ab und berticksichtigt die Variabilitat der weltweit zur Verfligung stehenden
Bauxit-Rohstoffe. Die Realisierung einer Untersuchung dieser GroRenordnung sowie die Einordnung
und Interpretation der groBen Menge an generierten Ergebnissen wird nur durch die Verwendung sta-
tistischer Versuchsplanung moglich. Durch den Einsatz dieser computergestiitzten Methode mit dem
Programm JMP® Pro [JMP] sollen Modelle erstellt werden, welche es erlauben, sowohl den Eisenoxid-
als auch den Aluminiumoxidgehalt der gelaugten Rohstoffe in Abhangigkeit der gewahlten Prozessein-
stellungen vorherzusagen. Als mogliche Einstellungen werden im Vergleich zur Literatur insbesondere
hohere Feststoff-Saure-Verhaltnisse und groRere KorngroRRen getestet und als Zielgrofen sowohl der
Fe,0s- als auch der Al,03-Gehalt im aufbereiteten Material erfasst. Durch die statistische Auswertung
der Versuche soll zudem ein besseres Verstandnis Gber die Einflussstarke von Sdurekonzentration, Lau-
gungstemperatur, Laugungszeit, Feststoff-Saure-Verhaltnis und KorngroRe bzw. Kornfraktion sowie

deren Interaktionen auf den Laugungsprozess generiert werden.

Ubergeordnetes Ziel dabei ist es, eine Methodik zu beschreiben und zu entwickeln, nach der fiir einen
beliebigen eisenreichen Bauxit-Rohstoff ein Versuchsplan aufgestellt und ein optimaler Laugungspro-
zess zur Aufbereitung des Rohstoffs entwickelt werden kann. Dies bildet die Grundlage zur Implemen-
tierung eines Bauxitaufbereitungsprozesses durch Saurelaugung im industriellen Malstab und bietet

eine Perspektive fur die kiinftige Nutzung eisenreicher Bauxit-Rohstoffe in der Feuerfestindustrie.

Zusatzlich wird an exemplarischen Versuchen die Moglichkeit der Wiederverwendung der durch den
Laugungsprozess verunreinigten Saure untersucht. Durch die Entfernung der geldsten Eisenverunrei-
nigungen aus der Laugungsldsung soll diese zuriickgefiihrt werden, wodurch aus dem entwickelten
Laugungsverfahren ein nachhaltiger Kreislaufprozess (vgl. Abbildung 1) mit einem geringeren Volumen

an umweltschadlichem Abfall entstehen wiirde.

Saurelaugungsprozess
Bauxit-Rohstoff mit (Optimierung durch
>2 Gew.-% Fe,0O4 Nutzung statistischer
Versuchsplanung)

Bauxit mit
<2 Gew.-% Fe,0,,
hoher Al,0,-Gehalt

ausgeschleuste Aufbereitung der
Eisenverbindung eisenhaltigen Salzsaure-
(im Extraktionsmittel I6sung durch Fliissig-
vorliegend) Fliissig-Extraktion

Abbildung 1:  Angestrebter Kreislaufprozess zur Bauxitaufbereitung
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2.1 Bauxit

2.1.1 Definition und Klassifizierung von Bauxit

Als Bauxit wird ein aluminiumreiches Gestein bezeichnet, welches unterschiedliche chemische und mi-
neralogische Zusammensetzungen aufweisen kann. Es wird meist zur Familie der Laterite gezahlt
[Bar90] und entsteht durch komplexe chemische Verwitterungsvorgange von magmatischen, meta-
morphen oder sedimentaren aluminiumsilikathaltigen Gesteinen tber Millionen von Jahren [Val86,
Nig52, Pri06, Arn18]. Als Aluminiumerz hat Bauxit vor allem wirtschaftliche Bedeutung bei der Herstel-
lung von metallischem Aluminium aber auch als Rohstoff bei weiteren nicht-metallurgischen Anwen-

dungen [Pri06, Eur20a, Eur20b].

Benannt wurde Bauxit nach dem stdfranzdsischen Ort Les Baux-de-Provence. Dort wurde das Gestein
1821 erstmals von P. Berthier entdeckt und analysiert [Val86]. Die genaue Zusammensetzung war
lange Zeit umstritten. Etwa 100 Jahre nach den ersten Analysen wurde weiter versucht, eine Formel
flr Bauxit als Reinstoff aufzustellen. B6hm [B6h25] nahm beispielsweise an, dass es sich bei Bauxit um
den kristallinen Stoff der Summenformel AlO;H bzw. Al;03 1 H,O handelt, der in der Natur meist stark
durch andere Minerale verunreinigt vorliegt. Er versuchte Bauxit 1925 durch réntgenographische Un-

tersuchungen eindeutig zu beschreiben und zu identifizieren.

Noch heute existiert keine allgemeingtltige Definition des Begriffs Bauxit, da es sich um ein Gestein
variabler Zusammensetzung handelt. Sowohl von Lagerstatte zu Lagerstatte als auch innerhalb einer

Lagerstatte schwankt die Zusammensetzung stark [Nig52].

Grundsatzlich besteht Bauxit aus den Al-Mineralen Gibbsit (y-Al(OH)s), Bohmit (y-AlIO(OH)) oder
Diaspor (a-AlO(OH)), welche etwa 55-65 Gew.-% des Gesteins ausmachen [Baul0, Mey04, Arn18].
Weitere Bestandteile sind vor allem Quarz (SiO,), Kaolinit (Al.Si,Os(OH)4) oder andere Silikate. Haufig
kommen zudem Hamatit (a-Fe,0s), Goethit (a-FeO(OH)), Magnetit (Fes04), Maghemit (y-Fe,0s), Zirkon
(ZrSi0O4), Rutil oder Anatas (TiO2) und Verbindungen der Alkali- oder Erdalkalimetalle vor [Rajo4,

Mey04, Val86, Aqull]. Diese Bestandteile stellen Verunreinigungen des Bauxits dar [Mey04].

Bardossy definierte Bauxit 1982 als residuales oder sedimentares Gestein, in welchem der Gehalt an
Aluminium-, Eisen- oder Titanoxiden und/oder -hydroxiden gréRer ist als 50 Gew.-% und die Alumini-
umminerale gegenlber den Eisen- und Titanmineralen dominieren [Bar82]. In einigen Literaturquellen
wird zudem zwischen Bauxit und Laterit unterschieden. Laterit bezeichnet dabei ein eisenreiches Ge-
stein mit Gibbsit als Hauptkomponente, wahrend Bauxit als Hauptkomponente B6hmit oder Diaspor

enthélt und meist armer an Eisen ist [Nig52].
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Die chemische Zusammensetzung von klassischer Weise als Bauxit bezeichnetem Gestein ist:

50-80 Gew.-% Al;03, 0—10 Gew.-% SiO; und 0-30 Gew.-% Fe;03 [Nig52].

Je nach Eisengehalt kann die Farbe von WeiR (kein Eisen) oder Gelb Gber Orange nach Rot bzw. Rot-

braun (hoher Eisengehalt) variieren [Pri06].

Durch die variable Zusammensetzung ist eine genaue Abgrenzung der Begrifflichkeiten zur Benennung
von Gesteinen schwierig und die Ubergédnge zwischen ihnen sind flieRend. In Abbildung 2 ist die von
Bardossy und Aleva [Bar90] vorgeschlagene Klassifikation von Bauxit, Kaolinit, Laterit und Ferrit nach

der Mineral-Zusammensetzung dargestellt.

hematite
goethite

100°6

10% kin

frt
ferrite
80°/o'|" N

50°6frt 50 % kin

Itr
laterite
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10°frt .
5 siliceous bauxititious
100% bauxite : bauxite kaolin o Loo;/’t
lbebtf;':ﬁte 80 bxt 50°/ bxt 10%bxt ond other
diaspore clay
(corundum) minerals

Abbildung 2:  Klassifikation von Bauxit, Kaolinit, Laterit und Ferrit nach der Mineral-Zusammensetzung
[Bar90]

Aufgrund des Fehlens einer eindeutigen Begriffsdefinition existieren weitere Mdoglichkeiten der unter-
schiedlichen Klassifizierung von Bauxiten. Haufig erfolgt die Einteilung nach der chemischen Zusam-
mensetzung des verwitterten Ausgangsgesteins (lateritische Bauxite und karst Bauxite) oder nach der
mineralogischen Zusammensetzung des Bauxits (gibbsitische Bauxite und béhmitische bzw. diaspori-
sche Bauxite) [Bar82, Bar90, Suk19, Gow93]. Weiterhin werden Klassifikationen nach der Herkunft des
Bauxits oder seiner Reinheitsklasse (low grade und high grade) vorgenommen [Suk19]. Die Reinheits-
klasse bezieht sich dabei auf das Verhaltnis von Al,03 zu SiO, und Fe;05 und ist ausschlaggebend fir

die mogliche industrielle Verwendung des Gesteins. Eine direkte Klassifizierung von Bauxiten nach der
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moglichen oder tatsachlichen industriellen Verwendung (z. B. metallurgical grade oder refractory

grade) ist ebenfalls Gblich.

2.1.2 Mineralzusammensetzung von Bauxit

2.1.2.1 Aluminiumoxide und -hydroxide

Korund

Korund (a-Al,Os) ist die einzige stabile Hochtemperaturmodifikation von Aluminiumoxid und gehort
mit einem Schmelzpunkt von Ts=2045 °C zu den Grundoxiden feuerfester Werkstoffe. Im rhombo-
edrischen Kristallgitter des Korunds (Raumgruppe R3c) bilden die Sauerstoffionen (O*-lonen) eine ver-
zerrte hexagonal dichteste Kugelpackung. Zwei Drittel der Oktaederliicken werden dabei von den
Aluminiumionen (AP*-lonen) besetzt (vgl. Abbildung 3). Somit sind die Al**-lonen oktaedrisch von O*-
lonen koordiniert und die Koordination der O%-lonen entspricht anndhrend einem Tetraeder [Riell,

Mor07, Saa64].

In reiner Form ist Korund farblos bzw. weiR und besitzt eine hohe mechanische Festigkeit. Die Mohs-
harte betragt 9 [Sch97]. Ausgehend von seiner Kristallstruktur zahlt Korund zu den reaktionstragen
Oxiden, was zu einer hohen Stabilitat gegeniber vielen chemischen Substanzen bei Raumtemperatur
sowie zu einer hohen Bestandigkeit gegeniiber geschmolzenen Metallen, Glas- und Schlackeschmelzen
fihrt. Aus diesem Grund finden Korunderzeugnisse besonders in Bereichen mit hohen Anforderungen

an Temperatur- und Korrosionsbestandigkeit Anwendung [Kol09, Hol17a].

@® Ai*-lonen

c O unbesetzte
Al-Gitterplatze
@ 0% -lonen
in der SchichtA
0%-lonen
C in der SchichtB

Abbildung 3:  Korundstruktur; links: idealisierte Struktur der hexagonal-dichtesten Kugelpackung;
rechts: verzerrte (OAls)-Tetraeder [Riell]
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Diaspor und Bohmit

Bei Diaspor handelt es sich um a-AlO(OH), ein Monohydrat des Aluminiumoxids. Es ist relativ hart
(Mohsharte 6,5—-7) und liegt im orthorhombischen Kristallsystem, Raumgruppe Pbnm, vor. Die Struktur
von Diaspor ist isomorph zu Goethit [Jas93, Okrl4, Wef87].

Bohmit ist ebenfalls ein Monohydrat des Aluminiumoxids, liegt jedoch in der Raumgruppe Amam vor
und hat die chemische Formel y-AlO(OH) [Jas93, Ant97]. Es kommt in der Natur eher selten vor und ist
haufig mit anderen Al- oder Fe-Hydroxiden, z. B. in Bauxit, verwachsen [Sch81, Okr14]. Die Mohsharte

betragt 3,5 und ist damit geringer als die des Diaspor [Wef87, Ant97].

Gibbsit

Gibbsit, auch Hydragillit genannt, ist das Trihydrat des Aluminiumoxid. Seine chemische Formel lautet
v-Al(OH)s und es kristallisiert im monoklinen Kristallsystem, Raumgruppe P2:/n [Ant97]. Dabei bilden
Sechserringe von kantenverkniipften Al(OH)s-Oktaedern hexagonale Schichten (vgl. Abbildung 4). Die
einzelnen Schichten sind untereinander nur durch Van-der-Waals- und schwache Coulomb-Krafte ver-
bunden, was das schuppige Aussehen, die leichte Spaltbarkeit und die geringe Harte von Gibbsit
(Mohsharte 2,5-3,5) bedingt [Okr14, Sch81, Wef87, Ant97]. Die Loslichkeit von Gibbsit in wassrigen
Losungsmitteln ist sehr gering, steigt jedoch mit sinkendem pH-Wert um den Faktor 1.000 pro pH-Wert
an [Jas93].

%"*'6’6‘*
194994

!.ﬂ}
Lt

Abbildung 4:  Gibbsitstruktur: Verbundene Sechsringe aus kantenverkniipften Al(OH)s-Oktaedern [Okr14]

VA\/

Beim Erhitzen auf T > 100 °C spaltet Gibbsit nach und nach sein Kristallwasser ab. Zum genauen Ablauf
der Entwasserung und den entstehenden Entwésserungsstufen mit unterschiedlichen Kristallstruktu-
ren existieren viele Untersuchungen. Generell sind zwei Wege fiir die thermisch bedingte Entwasse-
rung von Gibbsit anerkannt. Diese sind in Abbildung 5 dargestellt. Uber welchen der beiden Wege die

Entwasserung ablduft, hangt von mehreren Faktoren ab. Dazu gehdren beispielsweise die Feuchtigkeit,
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die Alkalitat, die Heizrate oder die PartikelgréBe [Ces01, Mey77]. Feine Gibbsit-Partikel wandeln sich
in der trockenen Entwasserung tber x-Al;05 und k-Al,03 zu a-Al,03 um. Unter hydrothermalen Bedin-
gungen entwassern groRere Gibbsit-Partikel hingegen tber y-AlO(OH), y-Al;0s, 6-Al,03 und 6-Al,03 zu
a-Al;0s. Unter normalen Umgebungsbedingungen laufen bei gréReren Partikeln beide Prozesse paral-

lel ab [Ces01].

Gibbsit
3iy y-Al(OH), Yj
X-AlLO, Bohmit
y-AlO(OH)
isso °C
v-AlLO,
trockene 200 °C ¢750 .c hydrothermale
Entwasserung Entwasserung
8-Al0O,
v ¢ 1000 °C
K-AlO, 8-AlL0,
1150\& Korund AC
a-ALO,

Abbildung 5:  Trockene und hydrothermale Entwdsserung von Gibbsit. Abbildung in Anlehnung an [Mey77]
und [Ces01]

2.1.2.2 Eisenoxide und -hydroxide

Hamatit

Hamatit (a-Fe,0s) ist die haufigste natiirlich auftretende Form des Eisenoxids. Eisen liegt dabei in der
Oxidationsstufe +lII als Fe®* vor. Seinen Namen hat das Mineral aufgrund der charakteristischen blut-
roten Strichfarbe erhalten [Pri06]. Die meisten Hamatit-Kristalle erscheinen jedoch silber-grau bis
schwarz. Hamatit kristallisiert in der Korundstruktur und ist somit isomorph zu a-Al,O; [Hol17b]. Auf-
grund dieser strukturellen Verwandtschaft sowie &hnlicher lonenradien von AP** und Fe?*
(r(AP*) = 54 pm, r(Fe*) = 65 pm [Gia10]) wird hiufig die Bildung von Substitutionsmischkristallen der
Summenformel (Feq,Al,),03 beobachtet. Dabei sind bis zu 1/6 der Fe3*-lonen durch Al**-lonen substi-
tuiert [Gial0, Wel89, K6s93]. Umgekehrt ist die Substitution von Al**-lonen im Korund durch geringe

Mengen an Fe**-lonen ebenfalls méglich.

Im Vergleich zu Korund besitzt Himatit eine etwas geringere Mohsharte von 5-6 [Ant97]. Gegeniiber
wassrigen Losungen ist Himatit bestandig. Die Loslichkeit in Sduren ist eher gering, hangt aber von der

PartikelgroBe, der Kristallinitdit und der Genese ab [Holl7b]. Bei thermischer Behandlung bis
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T <1200 °Cist Himatit bestandig. Bei starkem Erhitzen auf T > 1200 °C an Luft reagiert es jedoch unter

Sauerstoffabspaltung zu Eisen(ll,I11)-Oxid (Fes0.) nach folgender Reaktionsgleichung [Hol17b]:

1200 °C
6 Fe,03 — 4 Fe30, + 0, (1)

Goethit

Ein weiteres, in der Natur sehr haufig vorkommendes Eisenmineral ist Goethit (a-FeO(OH)). Auch hier
liegt Eisen als Fe3*-lon vor. Goethit besitzt eine orthorhombische Elementarzelle. Die Fe**-lonen sind
oktaedrisch von O-Atomen sowie von OH-Gruppen umgeben, sodass kantenverknipfte Fe(O,0H)s-Ok-
taeder entstehen [Hol17b, Okr14]. Diese Oktaeder bilden parallel zur c-Achse liegende Doppelketten,
die durch Van-der-Waals-Krafte versetzt miteinander verbunden sind [Okr14]. Die Struktur ist in Ab-

bildung 6 dargestellt.

Abbildung 6:  Struktur von Goethit und Diaspor; links: Projektionen auf (100); rechts: auf (001) [Okr14]

Da Goethit in der Natur meist durch Verwitterung entsteht, liegen haufig strukturelle Defekte im Kris-
tall vor. Diese beruhen auf einem nicht-stochiometrischen Einbau der Hydroxylgruppen. Aus diesem
Grund sowie aufgrund der haufigen Absorption von Wasser zeigen Goethite haufig starke Abweichun-

gen in ihrem tatsachlichen Wassergehalt. Der Eisengehalt liegt haufig unter 62 Gew.-% [Fro03, Okr14].

Durch die gleiche Struktur von Goethit und Diaspor ist hier ebenfalls eine Substitution der Fe3*-lonen
durch Al**-lonen méglich. Dabei betragt die Substitution im Goethit haufig bis zu 1/3 [K8s93, Thi63].
Es wurde zudem festgestellt, dass sowohl die Anderung der Gitterkonstanten als auch der Wasserge-
halt sowie die GroRe der nadelformigen Kristalle von Al-substituiertem Goethit als Funktion des Alu-
miniumgehalts angesehen werden kann. Die Gitterkonstanten sowie die GroRe der Kristalle nehmen

mit zunehmendem Anteil an Aluminium ab, wahrend der Wassergehalt steigt [Thi63].

Durch thermische Behandlung wird Goethit, ahnlich wie Gibbsit, Bohmit oder Diaspor, entwdssert. Je

nach Kristallinitat erfolgt ab T=200-300 °C die erste Abspaltung der OH-Gruppen [Gial0O]. Die
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Kristallisation von Hamatit erfolgt ab Temperaturen von T = 600—-800 °C [Cor93, Gial0]. Insgesamt lauft

folgende Reaktion ab:

AT
2 FeOOH — Fe,0; + H,0 (2)

Im Gitter enthaltene Al**-lonen bleiben dabei verteilt im Kristallgitter vorhanden, sodass ebenfalls Al-
substituierter Hamatit entsteht, oder diffundieren aus dem Gitter heraus, sodass sich Korund bildet

[Gial0, Wel89].

2.1.2.3 Weitere Bestandteile von Bauxit
Neben den zuvor genannten Aluminium- und Eisenoxiden bzw. Hydroxiden enthalten Bauxite eine

Vielzahl weiterer Bestandteile. Im Folgenden werden einige von ihnen genannt.

Kaolinit:

Bei Kaolinit handelt es sich um ein Aluminiumsilikat. Seine Summenformel ist Al.Si,Os(OH)s bzw.
Al,O3 - 2 SiO; - 2 H,0. Durch thermische Behandlung wandelt sich Kaolinit ab etwa T > 400 °C in amor-
phen Metakaolinit (AlSi,07) um, aus dem das Aluminium leicht mithilfe von Sdure gelost werden kann
[Sal07, K6s93, Kak01]. Weitere thermische Behandlung fihrt zur Bildung von Mullit ab T > 1200 °C. Als
Zwischenstufe entsteht ab T >950 °C ein Aluminium-Silizium-Spinell der Summenformel Al;Siz01,

[K6&s93].

Formal laufen die folgenden Reaktionen (3) bis (5) ab:

AT
Al,Si,05(0H), — Al,Si,0; + 2 H,0 (3)
AT
2 Al,Si,0;, — Al,Si304, + SiO, (4)
AT
3 Al,Siz05, — 2 AlgSi, 043 + 5 SiO, (5)

Quarz, Rutil und Anatas:

Weitere, im Bauxit hdufig vorkommende Oxide sind Quarz (SiO,) sowie die Oxide des Titans, Rutil und
Anatas (TiOz). Sowohl SiO, als auch TiO; sind chemisch sehr stabil und in Sduren nahezu unléslich

[Hol17a, Hol17b].

lImenit:
lImenit (FeTiOs) ist ebenfalls ein Eisen-Oxid. Hier liegt Eisen jedoch in der Oxidationsstufe +1| als Fe?*

vor. Die charakteristische IImenit-Struktur leitet sich von der Korund-Struktur ab. Dabei sind die
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APP*-lonen abwechselnd durch Ti*- und Fe?*-lonen ersetzt [Hol17b]. limenit tritt hiufig zusammen mit
Hamatit auf und bildet bei hohen Temperaturen wegen der strukturellen Ahnlichkeit entsprechende

Mischkristalle.

2.1.3 Vorkommen und wirtschaftliche Nutzung von Bauxit

Bauxit wurde 2020 von der europadischen Kommission als kritischer Rohstoff und somit als wirtschaft-
lich wichtiger Rohstoff mit hohem Versorgungsrisiko eingestuft. Vor allem die Forderung des Bauxits
wird als problematisch betrachtet [Eur20a, Eur20b]. In Zukunft kann vor diesem Hintergrund von stei-
genden Rohstoffpreisen und einer bevorstehenden Rohstoffknappheit ausgegangen werden. Durch
die Covid-19-Krise ist in der jingsten Zeit zudem deutlich geworden, wie schnell und nachhaltig globale
Lieferketten unterbrochen werden konnen, die die Rohstoffversorgung sicherstellen sollen [Eur20a,

Eur20b].

Die 2019 weltweit grofSten Forderer von Bauxit waren Australien (29 %), China (21 %), Guinea (19 %)
und Brasilien (9 %) [Rei21], wahrend die europdischen Lander < 1 % der weltweit jahrlichen Gesamt-
menge an Bauxit lieferten [Rei21]. Insgesamt wurden 2019 weltweit 363.421 kt Bauxit abgebaut. Ge-
genliber 2015 entspricht dies einem Anstieg von 23 % [Rei21]. Der Bedarf der EU an Bauxit betrug im
Durchschnitt der Jahre 2012—2016 jahrlich 15.406 kt und wurde vor allem durch Rohstoff-Importe aus
Guinea und Brasilien gedeckt. In Europa ist Griechenland der gréBte Produzent und lieferte 2012-2016
etwa 12 % des gesamten Bauxit-Bedarfs der EU. Somit betradgt die Importabhangigkeit der EU in Bezug
auf die Bauxit-Versorgung knapp 87 %. Dies ist insbesondere im Hinblick auf das anfallige Regierungs-
system im Hauptlieferland Guinea und auf den wirtschaftlich steigenden chinesischen Einfluss als kri-
tisch zu betrachten [Eur20b]. Eine groRere Unabhangigkeit von Bauxit-Lieferanten aulRerhalb der EU

und besonders von einzelnen Landern ist deshalb wiinschenswert.

Abbildung 7 stellt die von Reichl und Schatz [Rei21] angegebenen Anteile der einzelnen Lander an der
weltweiten Bauxitférderung sowie der Bauxitférderung innerhalb der EU im Jahr 2019 grafisch dar. Die
Lieferlander zur Deckung des jahrlichen Bauxitbedarfs der EU sind in Abbildung 8 zu sehen. Die Anteile

beziehen sich auf den Durchschnitt der Jahre 2012-2016 [Eur20b].

Die weltweiten Bauxit-Ressourcen wurden 2020 auf etwa 55—75 Mrd. t geschatzt. Davon ist ein GroR-
teil jedoch heute nicht wirtschaftlich forderbar. Die nutzbaren Bauxit-Reserven werden entsprechend

nur auf 30 Mrd. t geschatzt [USGS21].
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Abbildung 7:  Anteile einzelner Lénder an der Bauxitférderung 2019; links: Weltproduktion;
rechts: EU-Produktion. Abbildung erstellt aus Daten von [Rei21]
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Abbildung 8:  Anteile einzelner Lénder an Bauxit-Lieferungen in die EU. Durchschnitt der Jahre 2012-2016.

Abbildung in Anlehnung an [Eur20b]

Die Einsatz- und Verwendungsmoglichkeiten des Rohstoffs Bauxit sind vielseitig. Das Hauptanwen-

dungsgebiet liegt in der Nutzung als Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Aluminiumoxid und me-

tallischem Aluminium. Hier werden weltweit etwa 90-95 % des Bauxits verarbeitet, wobei vor allem

Rohstoffqualitaten mit Gibbsit als Hauptmineral verwendet werden [Eur20b]. Weitere wichtige, nicht

metallurgische Anwendungsgebiete sind der direkte Einsatz als feuerfester Werkstoff besonders in der

Eisen- und Stahlindustrie, die Verarbeitung zu Calciumaluminat-Zementen, welche ebenfalls in der

Feuerfestindustrie Anwendung finden, die Verwendung als Schleifmittel oder die Nutzung als Aus-

gangsstoff fur die chemische Industrie [Flo15, Eur20b]. Insbesondere die Anwendung als feuerfester
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Werkstoff stellt hohe Anforderungen an die Rohstoffqualitdt, was die Verfligbarkeit von Bauxit fiir die-

sen Anwendungsbereich besonders kritisch macht.

In der EU wurden 2012-2016 durchschnittlich 3 % des Bauxits fir die Produktion von Feuerfestmate-
rialien und 90 % fiir die Herstellung von Aluminiumoxid und Aluminium verwendet (vgl. Abbildung 9)

[Eur20b].

Schleifmittel
2% Chemikalien
3% ’ 2%
Feuerfest-
materialien

3%

Zement

Verarbeitung
zu AlL,O,4
(Aluminium-Produktion)

90 %

Bauxit-Verbrauch der EU: 15.406 kt

Abbildung 9:  Anteil der einzelnen Einsatzgebiete von Bauxit am Gesamtverbrauch der EU. Durchschnitt der
Jahre 2012-2016. Abbildung in Anlehnung an [Eur20b]

2.1.4 Thermisches Verhalten von Bauxit

Als aluminiumreiches Mineral wird Bauxit bzw. Sinterbauxit hdufig zur Herstellung feuerfester Werk-
stoffe der SiO,-Al,0s-Reihe eingesetzt. Steine auf Basis von Bauxit werden demnach zu den alumi-
nareichen oder tonerdereichen Steinen mit einem Al,Os-Gehalt > 45 Gew.-% gezahlt und weisen eine
gute Temperaturwechselbestandigkeit auf [Sal07, Roul1]. Zur Erklarung des thermischen Verhaltens
von Bauxit sind, unter Berticksichtigung der Mineralzusammensetzung, vor allem die Systeme Al,0Os-
SiO; und Al,03-Si0,-TiO; sowie der Einfluss der weiteren im Rohstoff enthaltenen Komponenten wich-
tig. Die ebenfalls haufig im Feuerfestbereich betrachteten Systeme Al,03-Si0,-MgO und Al,05-SiO5-
CaO finden wegen der im Allgemeinen geringen Mengen an Magnesium und Calcium in Bauxit an die-

ser Stelle keine Berlicksichtigung.

2.14.1 Die Systeme Alea-SiOz und Alea-SiOz-TiOz
Das Al,03-Si0,-Phasendiagramm zeigt neben den kristallinen Phasen Al,03 und SiO; nur eine weitere
Verbindung, den Mullit. Dabei handelt es sich um eine Verbindung mit einem Anteil von 72-78 Gew.-%

Al,0s, was der Zusammensetzung 3 Al;Os - 2 SiO; bzw. 2 Al;,03 - SiO; entspricht. Wie in Abbildung 10 zu
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erkennen ist, existieren unterschiedliche Annahmen dariiber, ob Mullit bei T =1810 °C inkongruent
oder bei T = 1850 °C kongruent schmelzt [Sch90, Roull]. Oberhalb dieser Temperatur zerfallt Mullit
zu Korund und SiO,-Schmelze. Unabhédngig von der exakten Zusammensetzung der Mullit-Phase und
ihres Schmelzverhaltens ist in Abbildung 10 ebenfalls zu erkennen, dass eine Erhéhung des Al,0s-Ge-
halts im System zu einer Erh6hung der Schmelztemperatur flihrt. Im Feuerfestbereich wichtige natir-
liche Alumosilikate wie Andalusit, Sillimanit oder Kyanit sind als Bestandteile von Bauxit selten

identifizierbar und haben in diesem Zusammenhang keine Bedeutung.
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Abbildung 10: Al:03-SiOz-Phasendiagramm [Roul1]

Die Erweiterung des Zweistoffsystems Al,03-SiO, zum Dreistoffsystem Al,03-SiO,-TiO; ist in Abbil-
dung 11 dargestellt. Hier ist zu erkennen, dass sich durch den Zusatz von TiO, neben Mullit eine weitere
Phase, TiO; - Al,Os, bildet [Gal58]. Diese Verbindung wird als Aluminiumtitanat oder Tialit bezeichnet

und besitzt eine Schmelztemperatur von Ts = 1860 °C [Okr14].

Abbildung 11: Al;03-Si0>-TiO>-Phasendiagramm [Gal58]
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Ausgehend von den dargestellten Systemen kann angenommen werden, dass durch thermische Be-
handlung von Bauxit Korund, Mullit, Tialit und Glasphase gebildet werden. Abbildung 10 und Abbil-
dung 11 zeigen idealisierte Zustandsdiagramme, die durch weitere Bestandteile im Bauxit beeinflusst
und verandert werden. Sie spiegeln somit nicht die reale Zusammensetzung von thermisch behandel-

tem Bauxit wider, sondern bieten lediglich eine idealisierte Grundvorstellung der Zusammensetzung.

2.1.4.2 Einfluss von Eisen auf das thermische Verhalten von Bauxit

Verunreinigungen, sogenannte Flussmittel, im Bauxit beeinflussen bereits in geringen Mengen das Sys-
tem Al,05-SiO; (vgl. Abbildung 10). Dadurch werden beispielsweise die Bestdndigkeitsbereiche des
Mullits und des freien SiO; sowie das Auftreten der ersten Schmelzphase erheblich verschoben. Durch
TiO, wird die Bildung der ersten Schmelze bei T = 1590 °C auf T = 1450 °C herabgesetzt. Vor allem FeO,
Na,O und K,O fiihren zu einem noch friiheren Auftreten der ersten Schmelzphase. FeO setzt die Tem-
peratur auf T=1250 °C, Na,0 auf T = 1050 °C und K,O auf T = 985 °C herab [Roull]. Verunreinigungen
durch Fe,03 verhindern zudem die Bildung von Mullit und Korund wahrend des Sinterprozesses und
setzen somit die Feuerfestigkeit des Werkstoffes herab [Swal1l, Lil8b, Har05]. Diese negativen Ein-

flisse konnen auch durch einen hohen Al,03-Gehalt nicht ausgeglichen werden [Rou11].

Geringe Mengen an Eisen- und Titan-lonen kdnnen wegen vergleichbarer lonengrofRen und strukturel-
len Ahnlichkeiten der Oxide leicht in das Mullitgitter eingebaut werden. Diese wirken somit nicht mehr
als Flussmittel [Roul11]. Da aber nur ein kleiner Teil der Verunreinigungen auf diese Weise unschadlich

gemacht werden kann, sind die zuldssigen Eisen- und Titangehalte im Bauxit sehr begrenzt.

Freie Eisenoxide in feuerfesten Werkstoffen haben zusatzlich einen negativen Einfluss auf die CO-Be-
standigkeit. Durch Reaktion mit Eisenoxid und metallischem Eisen wird bei Temperaturen im Bereich
400 °C < T <800 °C die Bildung von Kohlenstoff-Nestern begtinstigt (vgl. Reaktionen (6) bis (8)). Dies
flhrt zur Rissbildung bis hin zum vollstandigen Zerfall des Werkstoffs und stellt ein hohes Sicherheits-

risiko dar [Roull, Bro04].

3Fe,0;+9CO — 6Fe+9CO, (6)
3Fe+2CO — Fe3C+CO, (7)
FesC — 3Fe+C (Abscheidung) (8)

2.1.5 Refractory grade Bauxit

Die beschriebenen Effekte und die negativen Einflisse von hohen Eisengehalten und weiteren Verun-
reinigungen haben dazu gefiihrt, dass in der Feuerfestindustrie Vorgaben fiir die Zusammensetzung

von Bauxit-Rohstoffen festgelegt wurden. Bauxite, deren Zusammensetzung den Anforderungen
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entsprechen, werden als ,refractory grade Bauxit”“ bezeichnet und kénnen in kalzinierter Form zur

Herstellung feuerfester Werkstoffe verwendet werden.

Die Vorgaben beziglich der Zusammensetzung des Bauxit-Rohstoffs sind in Tabelle 1 zu finden. Die

Angaben beziehen sich auf den gegliihten bzw. kalzinierten Bauxit.

Tabelle 1: Zusammensetzung von refractory grade Bauxit [Roul1, Sch90]

Komponente Masseanteil in Gew.-%
Al;03 80-85
Fe,03 <2
TiO; <4
Na,O + K,O <0,7

Bei Verwendung eines Rohstoffs von ausreichend guter Qualitdt konnen aus kalzinierten Bauxiten sehr
hochwertige Feuerfesterzeugnisse der Kategorie ,High Alumina Refractories” hergestellt werden
[Sch90, Har05]. Aufgrund ihrer hohen Verschleil¥festigkeit und ihrer guten Temperaturwechselbestan-
digkeit kommen diese z. B. in StahlgieBpfannen, Deckeln von Lichtbogendéfen oder Auslaufzonen von
Drehrohrofen zum Einsatz [Sch90]. Weiterhin werden sie in Transport- und MischergefaRen fiir Rohei-

sen verwendet [Sal07].

2.2 Verfahren zur Rohstoffverarbeitung und Rohstoffaufbereitung

Da nur wenige Bauxitlagerstatten mit glinstiger chemischer Zusammensetzung fiir die Feuerfestindus-
trie verfligbar sind, muss mit einer kiinftigen Rohstoffknappheit und der Notwendigkeit der Aufberei-
tung von Bauxit gerechnet werden [Arn18, Baul0]. Insbesondere zu hohe Eisenoxidgehalte im Rohstoff
sind ein haufig auftretendes Problem und begriinden die Notwendigkeit der Entwicklung geeigneter
Verfahren zur Verringerung der Eisenoxidgehalte im Bauxit. Aus diesem Grund werden bereits seit ei-
nigen Jahren verschiedene Untersuchungen zur Verarbeitung und Aufbereitung von Bauxit-Rohstoffen
durchgefiihrt. Die wichtigsten Verfahren und aktuelle Forschungsstande dazu werden im Folgenden

erldutert.

2.2.1 Bayer-Verfahren

Eine Moglichkeit zur Herstellung von reinem Al,Os, welches an Stelle des kalzinierten Bauxits verwen-
det werden konnte, stellt das Bayer-Verfahren dar. Bei diesem Verfahren handelt es sich um das in-
dustriell wichtigste Verfahren zur Herstellung von Aluminiumoxid bzw. metallischem Aluminium aus
Bauxit. Aluminium wird unter Druck bei T = 170 °C mit Natronlauge (NaOH) aus dem Bauxit-Rohstoff

gelost. Dabei bleiben unlosliche Bestandteile, vor allem Eisen-Oxide und -Hydroxide, aber auch Silikate
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und Titan-Oxide zurlick und werden als umweltschadlicher und stark basischer Rotschlamm abge-
trennt [Mor07, Hol17a, Arn18]. Je héher der Eisengehalt im Bauxit desto mehr Rotschlamm entsteht.
Durchschnittlich entstehen etwa 1-1,5 t Rotschlamm pro 1 t Al,Os. Dieser Schlamm muss in Auffang-
becken gelagert werden oder wird in Flissen und Gewassern entsorgt, was eine enorme Umweltbe-
lastung darstellt. Zudem hemmt ein hoher Eisengehalt im Bauxit die ablaufende Reaktion und setzt die
Qualitat des gewonnenen Produktes herab [Dis21]. Dariiber hinaus ist das Verfahren mit einem hohen

Aufwand sowie hohen Kosten verbunden [Arn18, Wu1l4].

Im Anschluss an den Losungsprozess mit NaOH wird aus dem entstandenen Natriumaluminat
(Na[AI(OH)4])  Aluminiumhydroxid (AI(OH)s) gefdllt, was dann bei Temperaturen von
1200 °C<T<1300 °C zu Al,03 gebrannt wird [Vol19]. Zur Herstellung von metallischem Aluminium

folgt eine Schmelzflusselektrolyse des Al,0s nach dem Hall-Héroult-Prozess [Hol17a].

2.2.2 Magnetabscheidung

Ein verbreitetes Verfahren zur Rohstoffaufbereitung durch Abtrennung von Eisenmineralen ist die
Magnetabscheidung. Dieses Verfahren wird fiir spezielle Bauxite bereits zur Verringerung des Eisen-
oxidgehalts eingesetzt, ist aber nur eingeschrankt anwendbar und zeigt haufig nur maBigen Erfolg
[Baul2, Suk19, Rao97]. Die Anwendung beschrankt sich auf die Abtrennung von magnetischen Verbin-
dungen des Eisens (beispielsweise Magnetit, IImenit oder Himatit) und bedarf haufig einer Vorbehand-
lung des Rohstoffs. Zudem ist eine selektive Abtrennung der Eisenminerale kaum moglich. Dies ist vor
allem darauf zuriickzufiihren, dass die natiirlichen Eisenverunreinigungen im Bauxit in verschiedenen
Formen auftreten. Sie kdnnen als einzelne Eisenmineral-Partikel (z. B. Himatit- oder Goethit-Partikel),
als kolloidale Partikel (haften an der Kornoberflache an) oder als Substituent im Aluminium-Kristallgit-
ter (Al-Fe-Mischkristall) vorliegen [Kuy90]. Durch Magnetabscheidung kénnen nur die Eisen-Verbin-
dungen gezielt abgetrennt werden, die einzeln als Partikel vorliegen. Somit sind eine aufwendige
Probenvorbereitung und Zerkleinerung des Rohstoffs vor der Magnetabscheidung in jedem Fall not-
wendig [Rao97]. Insgesamt ist das Verfahren der Magnetabscheidung damit nur fiir einige wenige Bau-
xit-Rohstoffe mit moderaten Eisengehalten (haufig um 5 Gew.-%) geeignet und kann nur im

Zusammenhang mit sehr kleinen Korngréen angewandt werden [Bau12, Rao97].

2.2.3 Reduktion mit Wasserstoff und anschlieBende Chlorierung

Eine weniger verbreitete Moglichkeit zur Verringerung des Eisengehalts in Bauxit ist die von Backert
[Bac82] beschriebene Reduktion des Rohstoffs mit Wasserstoff und die anschlieBende Chlorierung.

Dabei wird Bauxit zunéchst bei T = 900 °C kalziniert und mit Wasserstoff reduziert, sodass das gesamte
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Eisen als metallisches Eisen vorliegt. Dieses wird anschlieBend bei 600 °C < T < 800 °C mit Cl; zu FeCl;
chloriert, welches bei der verwendeten Temperatur sublimiert. Auf diese Weise konnte Backert den
Eisengehalt im Bauxit von 23 Gew.-% auf < 1 Gew.-% verringern. Nachteile dabei sind allerdings der
hohe Energieverbrauch, die Verwendung von H; und Cl, und die Notwendigkeit sehr kleiner Partikel-

GréRen 100 um < d < 120 um [B&ac82].

2.2.4 Saurelaugung

Als vielversprechendes Verfahren zur Aufbereitung von Bauxit oder anderen Mineralen durch Verrin-
gerung des Eisenoxidgehalt wurde bereits in der Vergangenheit hdufig die Sdurelaugung betrachtet. In
diesem Bereich werden seit mehr als 40 Jahren Untersuchungen mit verschiedenen Schwerpunkten

durchgefiihrt. Diese werden im Folgenden naher erlautert.

2.2.4.1 Artder eingesetzten Saure
Untersuchungen zur Laugung von Aluminium- und Eisenmineralen wurden meist mit Salzsdure, Oxal-
sdure, Salpetersdure oder Schwefelsdure durchgefiihrt. Direkte Vergleiche zwischen den Laugungser-

gebnissen bei Verwendung der einzelnen Sauren sind jedoch haufig schwierig zu interpretieren.

Dissanayake et al. [Dis21] stellten beim Vergleich der Verwendung von Salzsdaure und Schwefelsdure
zur Laugung von Laterit beispielsweise fest, dass die Losungsgeschwindigkeit des Eisens in Schwefel-
saure deutlich geringer ist als in Salzsdure. Die ebenfalls von Dissanayake et al. verwendete Salpeter-
saure erwies sich als vollig ungeeignet, da das Eisen kaum bzw. nur sehr langsam gel6st wurde. Sie
wiesen damit nach, dass die Eisenkonzentration in Losung nach einer Laugungszeit von t £ 120 min bei
Verwendung von Salzsdure am hdchsten und bei Verwendung von Salpetersdure am niedrigsten ist
(vgl. Abbildung 12). Bei der ebenfalls untersuchten Aluminiumkonzentration in Losung zeigt sich hin-

gegen, dass Schwefelsdure die Aluminiumminerale am besten zu I6sen scheint (vgl. Abbildung 12).
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Abbildung 12: Eisen- bzw. Aluminiumkonzentration in Lésung in Abhéngigkeit von der Laugungszeit fiir
Salzsdure, Schwefelsdure und Salpetersdure [Dis21]
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Um eine Erklarung fur das unterschiedliche Laugungsverhalten der Schwefelsdure in Bezug auf Eisen
und Aluminium zu finden, werden die ablaufenden Reaktionen betrachtet. Bei der Reaktion von
Schwefelsdure mit Hamatit entsteht nach Gleichung (9) Eisensulfat, welches an der Partikeloberflache
eine Art Schutzschicht bildet [Dis21, Zaf08]. Bei der Reaktion von Salzsdure mit Hamatit entsteht Ei-
senchlorid nach Gleichung (10). Dieses l6st sich sehr einfach und schnell in wassrigen Lésungen und
liegt stabil in gel6ster Form vor. Die Loslichkeit des entstehenden Aluminiumchlorids (vgl. Gleichung

(11)) ist hingegen deutlich geringer [Cuil5b].

Fe203 +3 H2504 — Fez(SO4)3 +3 Hzo (9)
Fe,0; + 6 HCl — 2 FeCl; +3 H,0 (10)
Al,Os + 6 HCl — 2 AlCl; + 3 H,0 (11)

Zur genaueren Beschreibung der Kinetik haben unter anderem Dissanayake et al. [Dis21], Zafar [Zaf08],
Cui et al. [Cuil5b] sowie Valeev et al. [Val21] die Gleichungen fiir das Shrinking-Core-Modell erster und

zweiter Ordnung herangezogen:

1
1-(1-a)3 =K.t (chemisch kontrollierter Prozess) (12)

2 2
1—§a—(1—a’)3=Kd1t (13)
(diffusionskontrollierter Prozess;

oder L2 innere Diffusion)
(1- - 3) =Kqt (14)
1 ) (diffusionskontrollierter Prozess;
§ln(1 —a)t(1—-a)3—-1=Kpt Grenzflachentransfer und Diffusion durch (15)

die Produktschicht)

mit K, Kq,, Ka, und K, = Geschwindigkeitskonstanten,

a = Anteil des gelaugten Elements zum Zeitpunkt t

Gleichung (12) beschreibt die Reaktion erster Ordnung, die einem chemisch kontrollierten Laugungs-
vorgang zugeordnet werden kann. Die Reaktion zweiter Ordnung in den Gleichungen (13) und (14)
entspricht einem diffusionskontrollierten Laugungsprozess, dessen Geschwindigkeit durch die innere
Diffusion im Material kontrolliert wird. Gleichung (15) wird von Valeev et al. [Val21] als Modifikation
des Shrinking-Core-Modell bezeichnet und beschreibt einen diffusionskontrollierten Prozess, dessen
Geschwindigkeit durch den Grenzflachentransfer und die Diffusion durch die porése Produktschicht

bzw. durch nicht reagiertes Material kontrolliert wird.

Die Kinetik des Losungsvorgangs der Eisen- und Aluminiumminerale in Salzsdaure scheint nach
Dissanayake et al. [Dis21] durch die chemischen Reaktionen kontrolliert zu sein und damit der Reaktion

erster Ordung (Gleichung (12)) zu entsprechen. Dabei dominiert aufgrund der besseren Loslichkeit von
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Eisenchlorid der Losungsvorgang von Eisen gegeniiber dem von Aluminium [Dis21, Cuil5b]. Auch
Swain und Rao [Swal2] beschreiben das Losen von Eisen aus teilweise laterisiertem Khondalit (PLK) als
chemisch kontrollierten Prozess ebenso wie Majima et al. [Maj85] das Lésen von Hamatit in Salzsdure.
Der Losungsvorgang in Schwefelsdure folgt laut Zafar [Zaf08] hingegen der Reaktion zweiter Ordnung
nach Gleichung (14) und ist diffusionskontrolliert. Somit wird das Losen von Eisen durch die Entstehung

der passivierenden Eisensulfat-Schicht gehemmt [Dis21].

Paspaliaris et al. [Pas89], Mergen et al. [Mer02, Mer04] sowie Olanipekun [Ola99] ordnen den Lsungs-
prozess von Eisen aus Bauxit bzw. limenit mit Salzsdure einem diffusionskontrollierten Prozess nach
Gleichung (13) zu. Die Angaben der Aktivierungsenergien unterscheiden sich jedoch sehr stark [Mer02,

Pat89, Ziv94, Pas87, Red99].

Valeev et al. [Val21] differenzieren bei der Zuordnung des geschwindigkeitsbestimmenden Prozesses
nach der verwendeten Laugungstemperatur T. Bei einer Temperatur von T < 90 °C beschreiben sie den
Losungsprozess des Eisens aus Bauxit mit Salzsdure als chemisch kontrolliert nach Gleichung (12). Ab
einer Temperatur von T 2 90 °C scheint der Reaktionsmechanismus zu wechseln, wodurch die Diffusion
durch die entstehende Produktschicht sowie durch nicht reagierte Mineralschichten, z. B. Aluminium-
minerale, geschwindigkeitsbestimmend wird. Dies entspricht Gleichung (15). Cui et al. [Cuil5b] be-
schreiben ebenfalls eine Abhangigkeit des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes beim
Losungsvorgang von Al,Os in Salzsdure von der Temperatur. Bei einer Temperatur von T > 90 °C wird

der Laugungsprozess mit Gleichung (13) und somit als diffusionskontrollierter Prozess beschrieben.

Czegledi et al. [Cze81], Gllfen et al. [G(il06] und Reddy et al. [Red99] haben neben den Reaktionen von
Al,03 und Fe;03 mit Salzsdure die Reaktionen weiterer, im Bauxit enthaltener Minerale bzw. deren
Oxide, Hydroxide oder Carbonate sowie die Effizienz der einzelnen Losungsvorgange beschrieben. Die
angegebenen Werte fir die Effizienz variieren stark mit den Laugungsbedingungen und dem verwen-
deten Rohstoff. Valeev et al. [Val21] geben ebenfalls mogliche Reaktionsgleichungen an, ordnen die-

sen jedoch keine Effizienzen zu.

Effizienz
Fe,03 + 6 HCl — 2 FeCl; +3 H,0 85-90 % (10)
FeOOH + 3 HCl — FeCl; +2 H,0 (16)
Al,03 + 6 HCI — 2 AICl; +3 H,0 0,5-7% (11)
AIOOH + 3 HCl — AICl3 +2 H,0 (17)
AI(OH); + 3 HCI — AICI; + 3 H,0 (18)

Al,(Si,05)(OH), + 6 HCl —> 2 AICI; +2 SiO, + 6 H,0 (19)
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TiO, + 2 HCl — TiOCl, + H,0 (20)
Cr,03 + 6 HCl — 2 CrCl; +3 H,0 40-60 % (21)
MgCOs +2 HCl — MgCl, + H,0 + CO, 60-80 % (22)
CaCO; + 2 HCl — CaCl, + H,0 + CO, 60-80 % (23)

Oxalsaure als starkste organische Saure wurde ebenfalls in einigen Studien zur Laugung von Eisen aus
Bauxit verwendet. In unveroffentlichten Studien konnten unter Einsatz von Oxalsaure bereits gute Lau-
gungsergebnisse erzielt werden. Bei einer Sdurekonzentration c=0,5 mol/L, einer Temperatur
T =80 °C und einem Feststoff-Sdure-Verhaltnis s/a = 150 g/L wurde im Vergleich zur Laugung mit Salz-
saure bei gleichen Bedingungen deutlich mehr Eisen aus Bauxit gel6st [Sax10]. Andere organische Sau-
ren wie Essigsdaure und Ameisensdure erwiesen sich hingegen als ungeeignet, da auch nach einer
Laugungszeit von t = 2 h kaum Eisen aus dem Bauxit gelost werden konnte [Sax10]. Lee et al. [Lee06]

beschreiben den Losungsprozess von Hamatit in Oxalsaure als diffusionskontrollierten Vorgang.

2.2.4.2 Saurekonzentration und pH-Wert

Die Sdurekonzentration c zeigt sowohl beim Lésen von Eisen aus Bauxit mit Salzsdure und als auch mit
Schwefelsdure einen groRen Einfluss auf die Menge an geldstem Eisen. Mit zunehmender Sdurekon-
zentration steigt bei beiden Sduren die Menge an gel6stem Eisen bei gleicher Laugungszeit. Bei hohen
Konzentrationen (c(HCl) > 6 mol/L und c(H,SO4) > 7 mol/L) scheint die Laugungseffizienz durch weitere
Konzentrationserhohung aber nur geringfligig verbessert zu werden [Pat89, Cuil5b, Mer02, Red99,
Men04, Li18a, Val21]. Fir die Loslichkeit der Aluminiumminerale kann der gleiche Effekt beobachtet
werden [Cuil5b, Val21]. Hier ist der Einfluss der Sdurekonzentration auf die Menge an gelostem Alu-

minium im Vergleich jedoch geringer (vgl. Abbildung 13).
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Abbildung 13: Anteil an geléstem Fe203 bzw. Al:03 in Abhdngigkeit von der Laugungszeit fiir verschiedene
Salzsdurekonzentrationen 3 mol/L < ¢ <7 mol/L bei T =90 °C [Cuil5b]
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Der Einfluss des pH-Werts beim Laugen von Bauxit mit anorganischen Sduren wurde bisher nicht sys-
tematisch untersucht. Bei der Verwendung von Oxalsaure wurde hingegen festgestellt, dass bei pH-
Werten 2,5 < pH < 3 die Menge an geldstem Eisen maximal wird [Sax10, Lee07]. Voruntersuchungen
von Sax [Sax10] zeigen auch hier eine deutliche Erhohung der Laugungsrate mit steigender Sdurekon-
zentration. Ab einer Konzentration von ¢ > 2 mol/L fiihrte eine weitere Konzentrationserh6hung nur

noch zu einer geringen Verbesserung des Ergebnisses.

2.2.4.3 Temperatur und Zeit

Unabhangig von der verwendeten Sdure zeigen alle Untersuchungen, dass neben der Sdurekonzentra-
tion c die Temperatur T grofRen Einfluss auf die Losungsgeschwindigkeit von Eisenmineralen und Alu-
miniummineralen hat [Val21, Dis21, Red99]. Mit steigender Temperatur steigt auch die Menge an
geldstem Eisen und Aluminium nach einer bestimmten Zeit an (vgl. Abbildungen 14 und 15). Rezai et al.
[Rez07] haben zudem beobachtet, dass bei Verwendung von Salzsaure der Einfluss der Temperatur auf

die Menge an gelostem Eisen groRer ist als auf die Menge an geldstem Aluminium.
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Abbildung 14: Eisen- bzw. Aluminiumkonzentration in Lésung in Abhéngigkeit von der Laugungszeit fiir
T=50°C, T=70°Cund T=290 °C [Dis21]
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Abbildung 15: Anteil an geléstem Eisen in Salzsdure (c = 4 mol/L) in Abhdngigkeit von der Laugungszeit fiir ver-
schiedene Temperaturen 333 K< T <363 K (entspricht 60 °C < T < 90 °C) [Red99]
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Moazemi etal. [Moa07], Salehi etal. [Sall5], Reddy etal. [Red99], Valeev etal. [Val21] und
Dissanayake et al. [Dis21] nennen beispielsweise eine optimale Temperatur von T = 90-100 °C fiir das
Laugen von Bauxit mit Salzsdure. Im Hinblick auf die ebenfalls mit steigender Temperatur zunehmende
Loslichkeit von Al,O3 bzw. Al empfehlen Cui et al. [Cuil5b] hingegen eine niedrigere Temperatur von
T =45 °C fir einen guten Laugungserfolg. Flir Schwefelsdure empfehlen Li et al. [Li18b] ebenfalls eine
Temperatur von T =90 °C. Beim Lésen von reinem Hamatit in Schwefelsdure beobachteten Majima
et al. [Maj85] allerdings, dass die Losungsgeschwindigkeit mit zunehmender Temperatur weniger stark
ansteigt als bei Verwendung von Salzsdure. Mergen [Mer04] weist in diesem Zusammenhang darauf
hin, dass der Einfluss der Temperatur auf das Laugungsergebnis ebenfalls von der verwendeten Saure-
konzentration abhangt. Es wurde beobachtet, dass bei niedriger Konzentration der Einfluss der Tem-

peratur grofer ist.

In Oxalsaure 16st sich Eisenoxid bei Temperaturen zwischen 25 °C £ T <60 °C sehr langsam. Auch hier

steigt die Laugungsrate durch Temperaturerhéhung bis T = 100 °C stark an [Lee05, Sax10].

In Abbildung 14 und Abbildung 15 wird aulRerdem ersichtlich, dass sowohl die Menge an gel6stem Ei-
sen als auch die Menge an gelostem Aluminium mit zunehmender Laugungszeit steigt [Dis21, Red99,
Rez07]. Dieser Effekt verringert sich jedoch mit zunehmender Laugungszeit. Li et al. [Li18a, Li18b] stell-
ten beispielsweise fest, dass nach einer Laugungszeit von t = 4 h bei der Laugung von Bauxit mit Schwe-

felsdure die Menge an gel6stem Eisen nur langsam und nach t =5 h kaum noch ansteigt.

2.2.4.4 Feststoff-Saure-Verhaltnis
Mit der gezielten Untersuchung des Einflusses des Feststoff-Saure-Verhaltnisses s/a auf die Menge an
geldostem Eisen und Aluminium befassen sich nur wenige Studien. Haufig wird ein fir Laborversuche

praktikables Verhiltnis (z. B. s/a = 25 g/L) gewahlt und fir alle Versuche beibehalten [Red99].

Bei Variation des Feststoff-Saure-Verhaltnisses bei der Laugung von Bauxit mit Salzsdure stellten Gho-
linejad et al. [Gho98] jedoch fest, dass der Anteil an geldstem Eisen und Aluminium mit steigendem
Saure-Feststoff-Verhaltnis bzw. sinkendem Feststoff-Saure-Verhaltnis steigt. Flr Eisen ist dieser Effekt

starker zu beobachten als fir Aluminium (vgl. Abbildung 16).
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Abbildung 16: Anteil an geléstem Eisen bzw. Aluminium in Salzsédure (c =9 mol/L, T=90 °C, t = 60 min) in
Abhdngigkeit vom Séure-Feststoff-Verhdltnis [Gho98]

Valeev et al. [Val21] haben ebenfalls Untersuchungen zum Einfluss des Feststoff-Saure-Verhaltnisses
auf den Anteil an geléstem Eisen und Aluminium aus Bauxit durchgefiihrt. Wie in Abbildung 17 zu se-
hen ist, sinken auch hier fiir beide Elemente die Anteile mit zunehmendem Feststoff-Saure-Verhaltnis.
Zusatzlich wird der Einfluss der Laugungsdauer im Zusammenhang mit dem Feststoff-Saure-Verhaltnis
deutlich. Bei kurzer Laugungsdauer bis t < 15 min scheint der Einfluss des Feststoff-Saure-Verhaltnisses
auf den Anteil an gelostem Eisen nur gering zu sein. Fiir den Anteil an geléstem Aluminium zeigen sich

hier in Abhangigkeit vom Feststoff-Saure-Verhaltnis bereits groRere Unterschiede.
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Abbildung 17: Anteil an geléstem Eisen bzw. Aluminium in Salzsdure (c = 2,88 mol/L, T = 100 °C) in
Abhdngigkeit von der Laugungszeit fiir verschiedene Feststoff-Sdure-Verhdltnisse 1:12 < s/a < 1:4 [Val21]

Wu et al. [Wu1l4] beschreiben dhnliche Beobachtungen fiir die Salzsdure-Laugung von Aluminium aus
Bauxit. Zwischen einem Feststoff-Sdure-Verhaltnis von 1:3 und einem Verhéltnis von 1:4,5 war in ihren
Untersuchungen aber kein Unterschied in der Menge an gelaugtem Aluminium zu erkennen. Fir die

Laugung mit Oxalsdure und Schwefelsaure liegen vergleichbare Ergebnisse von Liu et al. [Liul7] und Li
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et al. [Li18b] vor. Bei Verwendung beider Sauren erhoht sich die Menge an gelaugtem Eisen mit sin-

kendem Feststoff-Sdure-Verhaltnis leicht.

2.2.4.5 KorngroRe
Die KorngroRRe d als Einflussfaktor fiir den Laugungserfolg bei der Aufbereitung von Bauxit wurde in
den zahlreichen durchgefiihrten Studien nur selten gezielt untersucht. Haufig wurde nur eine Korn-

groRRe bzw. Kornfraktion verwendet oder die KorngréRe nicht genau angegeben.

Studien mit Angabe der KorngréRe beschranken sich auf relativ geringe GréRen im Bereich von einigen
hundert um. Reddy et al. [Red99], Moazemi et al. [M0a07], Mergen et al. [Mer02, Mer04], Shumskaya
und Yusupov [Shu03] und Yildirim et al. [Yil06] verwenden beispielsweise Rohstoffe mit Korngrofien
bis d < 500 um. Bei Ajana et al. [Ajal5], Li et al. [Li18b] oder Zhao et al. [Zhal3] betrdgt die KorngroRe
hingegen nur 20 um < d £ 55 um. Patnaik et al. [Pat96] untersuchten in ihrer Studie die Saurelaugung
von Calcium und Eisenoxid aus Bauxit bei Korngroen d <1 mm und d < 10 mm, geben jedoch keine

detaillierten Ergebnisse in Bezug auf die Laugungseffizienz des Eisenoxids fiir d < 10 mm an.

2.2.4.6 Rihrgeschwindigkeit

Bei Untersuchungen des Laugungsergebnisses in Abhangigkeit von der Rihrgeschwindigkeit v in Riihr-
reaktoren konnte kein signifikanter Einfluss dieser festgestellt werden. Reddy et al. [Red99] konnten
bei der Laugung von Bauxit mit Salzsdaure durch Erhéhung der Rihrgeschwindigkeit bis v = 500 rpm nur
eine leichte Erh6hung der Menge an gelostem Eisen feststellen. Bei weiterer Erh6hung der Geschwin-
digkeit anderte sich die Menge an geldstem Eisen nicht. Mergen [Mer04] beschreibt ahnliche Beobach-
tungen (vgl. Abbildung 18) und erklart diese damit, dass bei diffusionskontrollierten Reaktionen die
Rihrgeschwindigkeit kaum Einfluss auf den Anteil an gelostem Fe,0s hat. Paspaliaris et al. [Pas89] wer-
ten jedoch umgekehrt den fehlenden Einfluss der Rilhrgeschwindigkeit als Hinweis darauf, dass kein

diffusionskontrollierter Prozess ablaufen kann.

Bei Verwendung von Schwefelsdure machte Zafar [Zaf08] dhnliche Beobachtungen. Im Vergleich zum
Einfluss der Temperatur oder der Saurekonzentration auf die Lésungsgeschwindigkeit der Eisenverun-

reinigungen ist der Einfluss der Riihrgeschwindigkeit nur sehr gering.
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Abbildung 18: Anteil an geléstem Eisen in Salzsdure (c = 6 mol/L, T = 60 °C) in Abhdngigkeit von der Laugungs-
zeit fiir verschiedene Riihrgeschwindigkeiten 300 rom < v < 1000 rpom [Mer04]

2.2.4.7 Beriicksichtigung der Mineralphasen

Wenige Untersuchungen befassen sich mit dem direkten Einfluss der Mineralphasen des Bauxits auf
die Loslichkeit der Eisenverunreinigungen. Haufig wurde nur ein bestimmter Bauxit bzw. ein bestimm-
tes Mineral und kein Einfluss verschiedener Mineralphasen untersucht. Beim Vergleich einzelner Stu-
dien wie von Gllfen et al. [GUl06], Moazemi et al. [Moa07], Salehi et al. [Sal15], Reddy et al. [Red99]
oder Zivkovi¢ und Strbac [Ziv94] kann allerdings festgestellt werden, dass sowohl bei der Laugung von
gibbsitischem, als auch von bohmitischem und diasporischem Bauxit mit Salzsdure gute Ergebnisse mit
geringen Eisengehalten nach der Laugung erzielt werden konnten. Groudev [Gro99] gibt aufRerdem
Hinweise darauf, dass die Form der Eisenverunreinigung innerhalb der Bauxit-Mineralphase entschei-
dend fiir die Loslichkeit ist. So stellte Groudev [Gro99] fest, dass reine Eisenminerale besser gel6st

werden als Eisen aus Al-Fe-Mischkristallen.

Bezliglich der genauen Eisenmineralphasen im Bauxit wurden bisher keine gezielten Untersuchungen
durchgefiihrt. Studien zur Loslichkeit in Sduren beziehen sich hauptsachlich auf reine Eisenoxid- und
Eisenhydroxid-Mineralphasen. Beriicksichtigte Oxide sind dabei Hamatit (a-Fe,0s) und Magnetit
(FeOeFe,0s). Hydroxide sind Goethit (a-FeO(OH)) und seltener Eisenhydroxid (Fe(OH)s) oder Lepidokrit
(y-FeO(OH)). Dabei wurde festgestellt, dass Hydroxide und Magnetit besser in Oxalsdure I6slich sind
als Hamatit [Lee05, Lee07]. In anorganischen Sauren zeigen Hamatit und Ferrihydrate meist eine bes-
sere Loslichkeit als Goethit [Chi91, Sid81], wobei hierzu unterschiedliche Aussagen in der Literatur zu
finden sind [Ana96]. Yildirim et al. [Y1l06] geben aulRerdem an, dass sich Himatit bevorzugt bei niedri-

geren Temperaturen und Goethit bevorzugt bei h6heren Temperaturen in Salzsdure 16st.

2.2.4.8 Optimierung der Laugungsparameter
Um die untersuchten Laugungsprozesse zu optimieren, wurden in diesem Zusammenhang bereits

erste Untersuchungen unter Anwendung statistischer Versuchsplanung durchgefiihrt.
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Ajana et al. [Ajal5] versuchten beispielsweise die Laugung von Eisen-Verunreinigungen aus Kaolinit
mit Salzsdure zu optimieren und untersuchten dazu den Einfluss sowie die optimalen Einstellungen der
Laugungstemperatur T, der Sdurekonzentration c, der KorngrofRe d, der Riihrgeschwindigkeit v, des
Feststoff-Sdure-Verhéltnisses s/a und der Laugungszeit t. Als optimale Versuchsbedingungen geben sie

T=76,680 °C, c = 3,7 mol/L, v =564,64 rpm, s/a =0,02 g/mL, d = 0,045 mm und t = 240 min an.

Onoh et al. [Ono18] und Salehi et al. [Sal15] nutzen ebenfalls die Methode der statistischen Versuchs-
planung zur Untersuchung der Eisen-Laugung aus Lehm bzw. Bauxit mit Salzsdure. Sie flhrten eine
thermische Vorbehandlung des Rohstoffs durch und untersuchten die Einfliisse der Kalzinierungstem-
peratur Tc, der Laugungstemperatur T, der Sdurekonzentration c, des Feststoff-Sdure-Verhiltnisses s/a
und der Laugungszeit t bzw. die Einflisse der Kalzinierungstemperatur Tc und -zeit tc, der Sdurekon-

zentration c und der Laugungszeit t.

In weiteren aktuellen Studien zur Salzsdure-Laugung von Eisen aus Bauxit werden ebenfalls optimierte
Laugungsbedingungen angegeben. Valeev et al. [Val21] nennen beispielsweise T = 100 °C, ¢ = 105 g/L,
s/a=1:12 und t =60 min bei einer konstanten KorngroRe d < 100 um als beste Einstellungen. Hier
wurde jedoch kein Ansatz mittels statistischer Versuchsplanung gewahlt, sondern verschiedene Ergeb-
nisse der one-factor-at-a-time Methode miteinander verglichen und sich fur das scheinbar beste Er-
gebnis entschieden. Ob es sich dabei um die optimalen Laugungsbedingungen handelt bleibt jedoch

unklar.

2.3 Aufbereitung Eisen(lll)chlorid-haltiger Salzsdurelosung

Bei der Saurelaugung von Naturbauxiten mit Salzsdure fallt zunachst Eisen(lll)chlorid-haltige Salzsau-
relésung als Abfallprodukt an. Neben Eisen(lll)chlorid enthélt die Losung weitere Verunreinigungen,
die nach den Reaktionen (10) und (11) sowie (16) bis (23) entstehen kdnnen und in geléster Form
vorliegen. Es ist aber davon auszugehen, dass die Hauptverunreinigungen Eisen(lll)chlorid (FeCls) und

Aluminiumchlorid (AICl3) sind [Red99, Gll06].

2.3.1 Eisen(lll)chlorid

Eisen(lll)chlorid (FeCls) ist ein Eisenhalogenid, bei dem Eisen in der Oxidationsstufe +lIl vorliegt. Da
FeCls stark hygroskopisch ist, kommt es meist in der Form des Hexahydrats FeCls - 6 H,O mit den iso-
meren Strukturen [FeCl,(H20)6-n]Cls.n - n H,0 (n =0, 1, 2, 3) vor. Bei der thermischen Entwéasserung zer-

setzt sich das Hexahydrat unter Abgabe von Chlorwasserstoff [Hol17b].
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Eisen(lll)chlorid ist in polaren Losungsmitteln wie Wasser und Ethanol sowie in maRig polaren bis un-
polaren Losungsmitteln wie Aceton und Ether leicht 16slich. Die rotbraune bis gelbbraune wassrige
Losung reagiert infolge von Hydrolyse stark sauer [R6mQ7]. Diese findet nach Reaktion (24) bis (28)
statt [Riel1, Jam18].

FeCl; — Fe®*(5q) +3 Cl'(aq) (24)
Fe* + 6 H,0 — [Fe(H,0)]*" (25)
[Fe(H,0)]*" + H,0 = [Fe(H,0)(OH)]*" + H30" (26)
[Fe(H,0),(OH)]*" + H,0 = [Fe(H,0),(0H),]" + H;0* (27)
[Fe(H,0),(0OH),]" + H,0 = Fe(OH),l + H;0" + 3 H,0 (28)

In salzsauren Lésungen, die einen Uberschuss an Chlorid-lonen besitzen, werden andere Reaktionen

(Gleichungen (29) bis (34)) unter Bildung von Chloro-Komplexen beobachtet [Jam18, Per18, Cuil5a].

Fe¥* +Cl = [FeCl)® (29)
Fe3* +2CI" = [FeCl,]" (30)
Fe3* +3Cl = [FeCl5]° (31)
Fe3* +4Cl" = [FeCl,] (32)
Fe3* +ClI +2H,0 = [FeOHCI]" + H;0" (33)
Fe3* +CI' + 4 H,0 = [Fe(OH),CI]° +2 H;0" (34)

Der nach Gleichung (32) gebildete [FeCls]-Komplex kann im weiteren Verlauf polymerisieren, wodurch
eine Polymerspezies entsteht, in der das Eisen als Zentralion abwechselnd oktaedrisch und tetra-

edrisch koordiniert ist (vgl. Abbildung 19) [Bra64].

Cll/ H.0 C‘ll (|:1/ H.0 c|:1
—Cl—Fe—Cl—Fe—Cl—Fe—Cl—Fe—Cl—

/| l /! |

H:0 ClI Cl H:0 CI1 Cl

Abbildung 19: Eisen(lll)chlorid-Polymerspezies in salzsaurer Lésung [Bra64]

Infolge des Austauschs der H,O-Liganden durch Chlorid-Liganden ist das gebildete Polymer starker
hydrophob als der Hexaaquakomplex des Eisens. Dadurch wird seine Loslichkeit gegenliber organi-

schen Losungsmitteln erhoht [Cuil5a].
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2.3.2 Aufbereitung von Salzsdure im technischen MaR3stab

Um die Menge der durch die Laugung verunreinigten Sdure sowie die Menge der insgesamt bendtigten
Saure zur Aufbereitung von Bauxiten moglichst gering zu halten, ist eine Aufbereitung der verwende-
ten Salzsadurelosung durch Entfernung der Eisen(lll)chlorid-Verunreinigungen sinnvoll. Hierzu kénnen

verschiedene, teilweise bereits im technischen MalSstab eingesetzte Verfahren verwendet werden.

2.3.2.1 Pyrohydrolyse

Die Pyrohydrolyse ist ein sehr verbreitetes Verfahren, das zur Regeneration eisenchloridhaltiger
Beizsduren in der Stahlindustrie verwendet wird. Dabei wird die Sdure in Spriihrostreaktoren (vgl. Ab-
bildung 20) thermisch zersetzt. Unter Einfluss von Sauerstoff entstehen als Reaktionsprodukte Eisen-
oxid (Fe,0s) und Salzsdure. Die entstandene Salzsdure wird aufkonzentriert und dem Beizprozess
zuriickgefuihrt, wahrend das feste Eisenoxid kommerziell genutzt werden kann [Marl6, Schi2a,

Gno15].

Spruhréstreaktor Zyklon Rekuperator Absorber

/ Wasser
' e

Fezos

H
4
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Abbildung 20: Spriihréstverfahren nach Ruthner zur Regenerierung eisenchloridhaltiger Beizséduren [Mar16]

In Abhangigkeit von der Qualitat kann das gewonnene Eisenoxid beispielsweise zur Herstellung von
Farbpigmenten, in der technischen Keramik, in der Ferritindustrie, als Magnetspeichermedium oder
als Katalysatorenmaterial eingesetzt werden. Da das Verfahren bei Temperaturenum T = 800 °C durch-

gefiihrt wird, weist das Verfahren jedoch einen sehr hohen Energiebedarf auf [Sch12a, Gnol5, Mar16].

2.3.2.2 Rektifikation
Bei der Rektifikation handelt es sich um eine spezielle Form der Destillation, bei der Dampf und Destil-
lat im Gegenstrom gefiihrt werden. Dadurch findet zwischen Dampf und Ricklauf ein Stoff- und War-

meaustausch statt und schwererfliichtige Komponenten koénnen ebenfalls aus dem Dampf
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herauskondensieren. Somit ist es moglich, die Gemischkomponenten in jeder gewiinschten Reinheit

zu trennen [Wis07, Sat01].

Da Salzsdure unter Normaldruck (p = 1013 mbar) bei T=110 °C ein azeotropes Gemisch mit einem
Massenanteil w(HCI) = 20,17 % bildet, muss eine spezielle Form der Rektifikation, die azeotrope oder
extraktive Rektifikation eingesetzt werden [Har04, Sch12a). Bei der hadufig verwendeten extraktiven
Rektifikation werden stark hygroskopische Extraktionsmittel zugesetzt, die die relative Fllichtigkeit des
Chlorwasserstoffs erhohen. Als Extraktionsmittel sind beispielsweise Schwefelsdure, Calciumchlorid
oder andere Metallchloride geeignet [Gre71b]. Da die Rektifikation zu den thermischen Trennverfah-

ren gehort, weist auch dieses Verfahren einen sehr hohen Energiebedarf auf.

2.3.3 Fliissig-Fliissig-Extraktion von Eisen mit organischen Lésungsmitteln

Bei der Flussig-Flissig-Extraktion, auch Solventextraktion genannt, handelt es sich um ein chemisches
Trennverfahren, bei dem eine in flissiger Phase gel6ste Substanz in eine andere fllissige Phase, das
Extraktionsmittel, Gberfiihrt wird. Das urspriingliche Lésungsmittel und das Extraktionsmittel diirfen
dabei nicht oder nur geringfiigig miteinander mischbar sein. Die Verteilung der gel6sten Substanz zwi-
schen beiden fliissigen Phasen folgt dem Nernst’schen Verteilungsgesetz nach Gleichung (35). Fir eine
leicht mogliche Extraktion sollte der Verteilungskoeffizient K stark von 1 verschieden sein. Fiir K < 100
sollte die Extraktion mehrmals mit frischem Extraktionsmittel wiederholt werden, um eine ausrei-
chende Extraktion zu erreichen [Mar14, Bec04].

Ca

& K (35)

mit c, = Konzentration der geldsten Substanz in Phase A (Extraktionsmittel)
cg = Konzentration der gelosten Substanz in Phase B

K = Verteilungskoeffizient

Eines der am haufigsten verwendeten Extraktionsmittel zur Fliissig-Fllssig-Extraktion ist Diethylether.
Im LabormaRstab wird dieses ebenfalls fiir die Extraktion von Eisen(lll)chlorid aus salzsauren FeCls-
Losungen verwendet. Dieser Vorgang wird auch als Ausethern bezeichnet und beispielsweise fir die
Abtrennung von Fe* beim Kationentrennungsgang verwendet [Sch12b]. Das Ausethern einer FeCls-
Losung mit Diethylether hat jedoch einige Nachteile, welche von Claassen und Bastings aufgezahlt wer-
den [Cla58]. Dazu zahlen ein relativ kleiner Verteilungskoeffizient von K = 100, dass die Extraktion nur
in einem begrenzten pH-Bereich durchgefiihrt werden kann oder dass moglicherweise vorliegende Ei-

sen(ll)ionen mit der Methode nicht extrahiert werden kdnnen. Zudem birgt Diethylether aufgrund
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seines niedrigen Siedepunktes von T = 34,5 °C, der damit verbundenen Verdunstung ab T > 20 °C und

der Bildung explosiver Gemische mit Luft ein hohes Gefahrenpotenzial [Cla58, Ams09].

Aufgrund der beschriebenen Nachteile und des Gefdhrdungspotenzials werden in der Forschung im-
mer wieder alternative Extraktionsmittel aus den Stoffgruppen der Ketone, Ester, Alkohole oder Ether
diskutiert. Sokolov et al. [Sok21] haben beispielsweise das Extraktionsvermogen verschiedener Ketone
und Alkohole zur Aufbereitung einer salzsauren FeCls-Salzsdurel6sung nach Bauxitlaugung mit einer
anfanglichen Salzsdurekonzentration von c(HCl) = 6 mol/L untersucht. Dabei stellten sie fest, dass das
Eisen(lll)chlorid durch Flussig-Fliissig-Extraktion fast vollstandig aus der Losung entfernt werden kann.
Ketone erwiesen sich dabei im Vergleich zu Alkoholen als deutlich wirkungsvoller. Der Anteil an extra-

hiertem Eisen(lll) ist fir jedes der untersuchten Extraktionsmittel in Abbildung 21 dargestellt.
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Abbildung 21: Anteil an extrahiertem Eisen(lll) in Abhdngigkeit vom verwendeten Extraktionsmitteln fiir
c(HCl) = 6 mol/L, c(Fe) = 10 g/L und V(Extraktionsmittel)/V(Lésungsmittel) = 1; MIBK = Methyl-isobutyl-keton,
Cs+C10=51,9 % 1-Octanol + 47,5 % 1-Decanol [Sok21]

Auch aus der Stoffgruppe der Ether selbst sind Alternativen zur Verwendung von Diethylether bekannt.
Methyl-tert-butylether beispielsweise zeigt dhnliche Extraktionseigenschaften wie Diethylether, be-
sitzt mit aber eine deutlich héhere Siedetemperatur von T = 55 °C, was die Wahrscheinlichkeit der Bil-

dung explosiver Gemische mit Luft deutlich verringert [Rom13, Ban58].

Aus der Stoffgruppe der Ester zeigen insbesondere Ester der Essigsdure ein gutes Extraktionsvermo-
gen. Das Extraktionsvermogen ist jedoch stark abhdngig von der vorliegenden Salzsdurekonzentration
(vgl. Abbildung 22). Bei einer Konzentration von c(HCI) < 8,5 mol/L zeigt Essigsdure-n-Butylester (ent-

spricht n-Butylacetat) das beste Extraktionsvermégen [Ban58].
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Abbildung 22: Extraktionskoeffizient a verschiedener Ester in Abhéngigkeit von der Salzséurekonzentration fiir
c(Fe) = 8 g/L und V(Extraktionsmittel)/V(L6sungsmittel) = 1 [Ban58]

Bei der Verwendung von Estern im stark sauren Milieu muss ebenfalls ihre begrenzte Saurestabilitat
bericksichtigt werden. Als Umkehrreaktion der Esterbildung kénnen Ester im sauren Milieu gespalten
werden, wobei die Sdure als Katalysator dient [Mor07]. Der saurekatalysierte Additions-Eliminierungs-

Mechanismus der Esterbildung sowie der Esterspaltung ist in Abbildung 23 zu sehen.
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Abbildung 23: Sdurekatalysierter Additions-Eliminierungs-Mechanismus der Esterbildung und Esterspaltung
von Carbonsdureestern [Mor07]

2.4 Statistische Versuchsplanung, DOE

Die statistische Versuchsplanung (Design of Experiments, DOE) ist ein wichtiges und hilfreiches Instru-
ment zur systematischen Planung und anschlieBenden Auswertung von Versuchen und Daten. lhre

Anfange gehen bis in die 20er Jahre des 20. Jahrhunderts zuriick [Sie10].
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Mittels statistischer Methoden werden Versuche gezielt so geplant, dass eine mathematische Auswer-
tung erfolgen kann [Kle13]. Ubergeordnetes Ziel ist es, Einfliisse ausgewahlter GréRen auf ein oder
mehrere bestimmte Merkmale zu erkennen [Fah16]. Dazu kdnnen Modelle und Vorhersageformeln
erstellt werden, die Riickschliisse auf wichtige EinflussgroRen bzw. Faktoren geben. Im Anschluss kann
so ein Versuchsergebnis ohne konkrete Durchfiihrung des entsprechenden Versuchs vorhergesagt

werden.

Im Vergleich zum klassischen Vorgehen nach der ,,one-factor-at-a-time-Methode” (OFAT), bei der im-
mer ein Faktor nach dem anderen verandert wird, bietet die statistische Versuchsplanung den Vorteil,
dass mit weniger Versuchsaufwand ein gréBerer Versuchsbereich abgedeckt werden kann. So kénnen
Studien in einer Breite und einem Umfang durchgefiihrt werden, die ohne die Nutzung von statisti-
scher Versuchsplanung aus Zeit- und Kostengriinden nicht realisierbar sind. Auerdem kdénnen durch
das erstellte Modell auch gegenseitige Einfliisse der Faktoren untereinander erkannt werden [Kle13,
Sie10]. Bei Optimierungsproblemen wird somit eine gréRere Wahrscheinlichkeit erreicht, das optimale
Ergebnis zu finden. Durch die Beschreibung zuvor unbekannter Zusammenhange wird zudem gezielt

neues Wissen generiert und die Forschung von Beginn an ganz bewusst betrieben.

2.4.1 Grundlegende Begriffe

Bei der Anwendung statistischer Versuchsplanung ist die Kenntnis einiger Grundbegriffe notwendig.
Diese werden im Folgenden in Anlehnung an Kleppmann [Kle13], Siebertz et al. [Sie10] und ISO 3534
[ISO 3534-3] definiert:

Zielgrole

Die ZielgréRe beschreibt das Ergebnis eines Versuchs. Dabei kann es sich um eine direkt bestimmbare
GroRe handeln oder um eine GréRe, die von dem eigentlichen Versuchsausgang abgeleitet (z. B. be-

rechnet) wird. Innerhalb eines Versuchs kann es sowohl eine als auch mehrere ZielgroRen geben.

EinflussgroRen/Parameter

EinflussgroBen sind GroRen, die die ZielgroRe moglicherweise beeinflussen. Somit tragen diese zum

Ergebnis des Versuchs bei. Die Menge der EinflussgroRen wird Parameter genannt.

SteuergrofRen und StorgrofRen

EinflussgroBen kdnnen in zwei verschiedene Kategorien, SteuergréfSen und StérgroRen, unterteilt wer-
den. SteuergroRen sind EinflussgroRen, die gezielt verdandert werden kdnnen. StérgrofSen hingegen

kénnen nicht gezielt verandert werden oder ihre exakte Einstellung ist unbekannt.
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Faktoren und Faktorstufen

Faktoren sind die SteuergrofRen, die innerhalb der Versuche gezielt verandert werden. Werte, die die
Faktoren dabei annehmen werden als Faktorstufen bezeichnet. Kontinuierliche bzw. stetige Faktoren
sind nur durch eine kleinste und eine gréRte Faktorstufeneinstellung beschrankt und kénnen jeden
Wert zwischen diesen beiden Einstellungen annehmen. Kategoriale bzw. diskrete Faktoren kdénnen
hingegen nur fest definierte (diskrete) Faktorstufen annehmen. Einstellungen auerhalb oder zwi-

schen diesen Faktorstufen sind nicht méglich.

Eine Ubersicht der Zusammenhinge zwischen den Begriffen EinflussgréRen, Steuer- und StérgréRen,

Faktoren und der Unterteilung der Faktoren nach Art ihrer Faktorstufen zeigt Abbildung 24.

[ EinflussgroRen ]

[ SteuergrofRen ][ Storgrollen ]

[ Faktoren ] nicht im
Versuch

(et ) (st

Abbildung 24: Zusammenhdnge zwischen EinflussgréfSen, Steuer- und StérgréfSen, Faktoren und der
Unterteilung der Faktoren nach Art ihrer Faktorstufen. Abbildung in Anlehnung an [Kle13]

Wechselwirkung

Die Wechselwirkung ist ein MaR fiir die gegenseitige Beeinflussung von Faktoren. Signifikante Wech-
selwirkungen zeigen eine Abhangigkeit zweier oder mehrerer Faktoren voneinander. Das bedeutet,
dass die Wirkung eines Faktors auf die ZielgroRRe von der Faktorstufeneinstellung eines oder mehrerer
anderer Faktoren abhdngt. Es gibt Zweifaktor-, Dreifaktor-, Vierfaktor-, ... Wechselwirkungen aber

auch quadratische, kubische oder Wechselwirkungen héherer Ordnung.

Effekt

Der Effekt beschreibt ein MaR fir den Einfluss eines Faktors oder einer Wechselwirkung auf die Ziel-
groRe. Er bietet die Entscheidungsgrundlage dafiir, welcher Faktor bzw. welche Wechselwirkung bei
der Modellanpassung beibehalten oder eliminiert wird. Signifikante Effekte haben einen hohen Ein-

fluss auf die ZielgréRe und sollten deshalb bei der Modellbildung berlicksichtigt werden.

Signifikanz
Eine Wechselwirkung oder ein Effekt ist statistisch signifikant, wenn sie bzw. er nicht innerhalb der

Zufallsstreuung liegt. Bei einem Signifikanzniveau von a = 0,05 gilt ein Effekt als signifikant, wenn die
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Wahrscheinlichkeit (p-Wert oder p-value) fur das zufallige Auftreten des beobachteten Effekts oder

eines noch groReren Effekts kleiner als 5 % ist®.

Residuum
Ein Residuum ist die Abweichung des im Versuch erhaltenen/gemessenen ZielgroRenwerts von dem

durch das Modell vorhergesagten ZielgroRenwert.

Wunschfunktion/Winschbarkeit

Mithilfe der Wunschfunktion wird ein Kompromiss zwischen mehreren ZielgréRen gesucht. Dabei wird
der Wunsch des Anwenders/der Anwenderin auf die Wiunschbarkeit, eine Zahl zwischen 0 und 1, ab-
gebildet. Bei der maximalen Wiinschbarkeit von 1 ist das optimale Ergebnis fir die jeweilige ZielgrolRe
erreicht. Das optimale Ergebnis fir alle ZielgréBen wird so ermittelt, dass die Wiinschbarkeit jeder
einzelnen ZielgroRe maximal ist ohne die Wiinschbarkeiten der anderen ZielgréRen negativ zu beein-

flussen.

2.4.2 Klassische Versuchsplane und Design nach MaR

Innerhalb der statistischen Versuchsplanung existieren einige klassische Designs, welche als Grundlage
zur Erstellung von Versuchsplanen genutzt werden. Zu den wichtigsten klassischen Versuchsplanen
zahlen vollfaktorielle Plane, teilfaktorielle Plane oder Plackett-Burman-Pldane. Mit ihnen konnen Haupt-
effekte? und Mehrfaktor-Wechselwirkungen untersucht werden. Bei teilfaktoriellen oder Plackett-
Burman-Pldnen sind diese teilweise vermengt. Im Vergleich zum vollfaktoriellen Plan miissen aber we-
niger Versuche durchgefiihrt werden. Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit dieser Plane ist die Reali-

sierbarkeit aller Faktorstufenkombinationen [Kle13, Sie10].

Zur Untersuchung von quadratischen Wechselwirkungen ist die Nutzung von Wirkungsflaichendesigns
(RSM-Planen) erforderlich. Hierzu zdhlen beispielsweise zentral zusammengesetzte Plane oder Box-
Behnken Plane. Voraussetzung fir die Verwendung zentral zusammengesetzter Plane ist ebenfalls die
Realisierbarkeit aller Faktorstufenkombinationen. Zusatzlich missen Faktorstufeneinstellungen aulRer-
halb des urspriinglichen Experimentalbereichs und somit auf flinf Faktorstufen pro Faktor realisierbar
sein [Kle13]. Fir Box-Behnken Plane hingegen missen statt der Eckpunkte alle Faktorstufenkombina-
tionen in der Mitte des Experimentalbereichs (Mittelpunkte) realisierbar sein [Sie10]. Somit sind je
Faktor drei Faktorstufen erforderlich. RSM-Plane werden vor allem im Zusammenhang mit Optimie-

rungsproblemen eingesetzt [ISO 3534-3].

1 Ein Signifikanzniveau von a = 0,05 wird im Folgenden als Standard verwendet. In der Statistik werden alternativ
auch a =0,01 oder a = 0,1 verwendet. a entspricht der Wahrscheinlichkeit fiir einen Fehler 1. Art, die Nullhy-
pothese Ho abzulehnen obwohl diese wahr ist [Fah16].

2 Haupteffekte beziehen sich auf den Einfluss eines einzelnen Faktors auf die ZielgréRe [ISO 3534-3].
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In Abbildung 25 sind die zu realisierenden Faktorstufenkombinationen eines vollfaktoriellen, eines teil-
faktoriellen, eines zentral zusammengesetzten sowie eines Box-Behnken Plans beispielhaft fiir ein De-

sign mit drei Faktoren grafisch dargestellt.

®

PRERNES
- o | rlier |
°
a) Vollfaktoriell, b) Teilfaktoriell, c) Zentral zusammengesetzt, d) Box-Behnken,
23 = 8 Versuche 4 Versuche (mind.) 13 Versuche (mind.) 13 Versuche

Abbildung 25: Grafische Darstellung von Versuchspldnen mit 3 Faktoren. Abbildung in Anlehnung an [Sie10]
und [Ryb12]; a) Vollfaktorieller Plan mit 2 Faktorstufen je Faktor, b) Teilfaktorieller Plan mit 2 Faktorstufen je
Faktor, c) Zentral zusammengesetzter Plan mit 2 Faktorstufen je Faktor ergénzt durch Zentralpunkt und
Sternpunkte, d) Box-Behnken Plan mit 3 Faktorstufen je Faktor

Neben den klassischen Designs existiert das Design nach Mali. Dabei werden optimale Plane (z. B. A-,
D- oder l-optimal) erstellt, die auf jede Versuchssituation individuell angepasst werden kdnnen. Der
Anwender/die Anwenderin hat somit Freiheit in Bezug auf Art und Anzahl der Faktoren sowie die An-
zahl der Faktorstufenkombinationen fiir jeden einzelnen Faktor [Kle13]. Es gibt zudem die Moglichkeit,
nicht realisierbare Faktorstufenkombinationen bereits wahrend der Planung der Versuche auszuschlie-
Ren und zu ersetzen. Ein Nachteil bei der Verwendung von optimalen Planen ist jedoch, dass diese
aufgrund ihrer Komplexitdt nur mit geeigneter Software erstellt und ausgewertet werden kdénnen

[Kle13]. Die Vor- und Nachteile von optimalen Planen sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2: Vor- und Nachteile von optimalen Pldnen im Vergleich zu klassischen Versuchsplédnen

Vorteile optimaler Pldne Nachteile optimaler Pldane

o Nicht realisierbare Faktorstufenkombinatio-
nen kénnen bereits wahrend der Planung
ausgeschlossen und ersetzt werden.

e Optimale Plane kdnnen nur mit geeigneter
Software erstellt und ausgewertet werden.

e Der richtige Modellansatz ist meist
unbekannt. Ein falscher Ansatz flihrt jedoch
bei der spateren Auswertung zu einem
unzureichenden Modell.

e Es kann ein beliebiger Modellansatz
ausgewahlt und vorgegeben werden (keine
Einschrankungen durch die Art des Plans).

e Diskrete und stetige Faktoren kénnen beliebig
kombiniert werden.

e Die Anzahl der durchzufiihrenden Versuche
ist (Uber eine Mindestanzahl hinaus) frei
wahlbar.

e Der Plan kann als Erweiterung von bereits
durchgefuhrten Versuchen erstellt werden.
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3 Experimentelle Durchfiihrung

Das Konzept dieser Arbeit, mit dem das libergeordnete Ziel, die Beschreibung und Entwicklung einer
Methodik zur Aufbereitung eisenreicher Bauxite fiir die Feuerfestindustrie, erreicht werden soll, ist in
Abbildung 26 zu sehen. Es bildet die Grundlage fir die experimentelle Durchfiihrung und verdeutlicht

die Abfolge der realisierten Schritte.

Charakterisierung des Bauxit-Rohstoffs
XRD, XRF, KorngroRenanalyse/
Aufteilung in Kornfraktionen

Statistische Versuchsplanung (DOE)
mit JMP® Pro

Laugungsversuche und Analytik (XRF)

[ Realisierung des Versuchsplans ]

Analyse der gelaugten
Bauxite
PXRD, Mo6Rbauer, CT

Auswertung des Versuchsplans und
Modellerstellung
mit JMP® Pro

Modellanpassung
mit JMP® Pro

Modellvalidierung
weitere Laugungsversuche und Analytik
(XRF)

Aufbereitung der Salzsaurel6sung
Machbarkeitsstudie zur Aufbereitung durch
FlUssig-Flissig-Extraktion

Abbildung 26: Konzept der Arbeit als Grundlage der experimentellen Durchfiihrung
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Durch eine chemische und mineralogische Charakterisierung der zur Untersuchung ausgewahlten Bau-
xit-Rohstoffe wurde die Ausgangssituation erfasst und beschrieben. Die hier gewonnenen Informatio-
nen bildeten zum einen die Grundlage fir das weitere experimentelle Vorgehen und dienten zum

anderen als Vergleichswert bei der spateren Bewertung der Laugungsergebnisse.

AnschlieBend folgte die detaillierte Planung der Laugungsversuche unter Verwendung der computer-
gestitzten statistischen Versuchsplanung (DOE). Durch die praktische Durchfiihrung der Experimente
wurden die erstellten Versuchspldne realisiert und die bendtigten Zielgroenwerte mittels Rontgen-
fluoreszenzspektroskopie (XRF) ermittelt. Hier wurde der Fokus auf die Fe;0s3- und Al,03-Gehalte nach
der Laugung gelegt. Darauf aufbauend wurden die gemessenen Daten in Form einer Modellerstellung
mit unmittelbarer Modellanpassung verarbeitet. Zur Uberpriifung der Giite der erstellten Modelle
wurden diese zusatzlich validiert, indem weitere Laugungsversuche geplant, durchgefiihrt und die Er-

gebnisse mit den Modellvorhersagen abgeglichen wurden.

In Ergdnzung zur Analyse der gelaugten Bauxite mittels Rontgenfluoreszenzspektroskopie (XRF) wur-
den an beispielhaft ausgewahlten Proben weitere Untersuchungen durchgefihrt. Um den Einfluss des
verwendeten Saurelaugungsverfahrens auf die enthaltenen Eisen- und Aluminiumminerale genauer
bewerten zu kénnen, wurden die Mineralzusammensetzungen der einzelnen Bauxit-Rohstoffe vor und
nach der Laugung mittels Rontgenpulverdiffraktometrie (PXRD) untersucht und miteinander vergli-
chen. Durch eine Rietveld-Verfeinerung der Strukturdaten bei Verwendung von Zink-oxid (ZnO) als in-
ternen Standard wurden die kristallinen Phasen sowie der Anteil rontgenamorpher Phasen zusétzlich
halbquantitativ bewertet. Die ergdnzende Verwendung der >’Fe MéRbauer-Spektroskopie erlaubte es
zudem, an zwei ausgewahlten Proben, die sowohl kristallin als auch réntgenamorph vorliegenden Ei-

senphasen genauer analysieren zu kénnen.

Den chemisch-mineralogischen Untersuchungen schloss sich die bildliche Darstellung einzelner Bauxit-
Korner mittels Computertomografie an. Durch den gezielten Vergleich einzelner Kérner vor und nach
der Laugung konnten Informationen Uber die durch das Laugungsverfahren veranderte Porositat und

den Einfluss der verwendeten Saure auf die Kornbeschaffenheit gewonnen werden.

Die abschlieBenden Versuche zur Durchfihrbarkeit der Sdureaufbereitung mittels Fllssig-FlUssig-Ex-

traktion erganzten die Laugungsversuche im Hinblick auf den angestrebten Kreislaufprozess.

3.1 Verwendete Rohstoffe

Bei den verwendeten Rohstoffen handelt es sich um sechs Rohbauxite, die von verschiedenen Firmen
zur Verfligung gestellt wurden. Die gewéahlten Bauxite decken dabei reprédsentativ die Bandbreite der

moglichen mineralogischen und chemischen Zusammensetzungen ab. Aufgrund ihrer Mineralogie
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kénnen die Bauxite nach ihrem Hauptbestandteil in gibbsitische, diasporisch-béhmitische und diaspo-
rische Bauxite eingeteilt werden. Im Hinblick auf einen potenziellen industriellen Einsatz des Saurelau-
gungsverfahrens wurde auf eine gezielte Vorbehandlung der Rohstoffe verzichtet. Dadurch sollen die
Bearbeitungszeit und die Kosten der Aufbereitung moglichst gering gehalten werden. Je nach Anliefe-

rungszustand wurden die Bauxite lediglich zerkleinert und in verschiedene Kornfraktionen gesiebt.

3.1.1 Gibbsitische Bauxite Co, Nal und IMF1

Von der Firma Cofermin wurde ein gibbsitischer Bauxit in Form von
Bauxit-Mehl (d < 100 um) zur Verfiigung gestellt (vgl. Abbildung 27).

Dieser wurde fiir die Laugungsversuche ohne weitere Vorbehand-

lung verwendet und wird im Folgenden mit der Abktirzung ,Co” be-

nannt.

Abbildung 27: Bauxit Co

Zur Charakterisierung des Rohstoffs wurden chemische und mineralogische Analysen durchgefihrt.
Einzelheiten zu den Analyseverfahren sind in Kapitel 3.3 beschrieben. Die Ergebnisse der Analysen sind
in den Tabellen 3 und 4 dargestellt. Aus der Rontgenfluoreszenzanalyse geht hervor, dass der anfang-
liche Eisenoxidgehalt mit 5,18 Gew.-% vergleichsweise gering ist und das Eisen in Form von Goethit

sowie wenig Hamatit vorliegt.

Tabelle 3:  Auszug aus der Réntgenfluoreszenzanalyse von Bauxit Co

Komponente Masseanteil in Gew.-%

Al;Os3 87,65
SiO; 6,46
Fe,0; 5,18

TiO, 0,42

Ca0 0,06

MgO 0,09

K20 0,04

Gewichtsdnderung durch

Glihen (T = 1025 °C) 31,96

Tabelle 4: Qualitativer Mineralinhalt von Bauxit Co ermittelt durch Réntgenpulverdiffraktometrie

Hauptanteil Nebenanteil Spuren
Quarz (SiOy)
Kaolinit (Aly(SiOs)(OH)a) Béhmit (y-AlO(OH))

Gibbsit (y-Al(OH)s) )
Goethit (a-FeO(OH)) Hamatit (a-Fe,0s)

Rutil (TiO,)



3 Experimentelle Durchfiihrung _

Die Firma Nabaltec stellte ebenfalls einen gibbsitischen, jedoch eisenreicheren Bauxit (Abkirzung
»Nal“) zur Verfliigung. Dieser wurde im Backenbrecher zerkleinert und mittels eines Siebturms und
Analysensiebe in flinf verschiedene Kornfraktionen Nall bis Nal5 gesiebt. Die erhaltenen Kornfrakti-
onen und ihre Benennung innerhalb der Versuche sind in Abbildung 28 und Tabelle 5 zu sehen. In Ab-
bildung 28 ist zudem die, durch den hohen Fe;0s-Gehalt hervorgerufene, rotbraune Farbe des Bauxits

deutlich zu erkennen.

Abbildung 28: Kornfraktionen von Bauxit Nal (Nall, Nal2, Na13, Nal4 und Nal5)

Tabelle 5:  Kornfraktionen, Korngréf3en und entsprechende Benennung von Bauxit Nal

Kornfraktion

Benennung
Nummer KorngroRe
1 <1,25 mm Nall
2 1,25 bis < 2,36 mm Nal2
3 2,36 bis < 3,35 mm Nal3
4 3,35 bis < 5,6 mm Nal4
5 >5,6 mm Nal5

Zur Rohstoffcharakterisierung wurden hier ebenfalls chemische und mineralogische Analysen durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse dieser Analysen sind in den Tabellen 6 und 7 dargestellt. Neben des deutlich
hoéheren Fe;03-Gehalts von 31,53 Gew.-% und des daraus resultierenden geringeren Al,03-Gehalts,
weist Nal im Vergleich zu Bauxit Co auch einen hoheren Anteil des Aluminiumminerals Bohmit auf.
Gibbsit stellt jedoch auch hier die Hauptphase dar. Als Eisenminerale liegen, wie bei Bauxit Co, Goethit

und Hamatit vor.

Um die Ubertragbarkeit eines mittels Versuchsplan bereits erstellten und angepassten Modells sowie
seiner Vorhersagen auf einen Rohstoff dhnlicher Qualitat zu untersuchen, wurde als dritter gibbsiti-

scher Bauxit der Bauxit ,IMF1“ verwendet. Dieser wurde von der Firma Imerys zur Verfiigung gestellt
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und weist eine dhnliche chemische Zusammensetzung (vgl. Tabelle 6) sowie eine identische mineralo-
gische Zusammensetzung wie Nal auf. Optisch weisen die Bauxite IMF1 und Nal ebenfalls nur einen
geringen Farbunterschied auf (vgl. Abbildungen 28 und 29). Fiir Bauxit IMF1 wurde entsprechend kein
eigener Versuchsplan erstellt, sondern das auf Grundlage von Bauxit Nal erstellte Modell zur Vorher-
sage der Versuchsergebnisse anhand von drei Laugungsversuchen getestet. Als Vorbereitung wurde
der Rohstoff ebenfalls mittels eines Siebturms und Analysensieben in flnf verschiedene Kornfraktio-
nen gesiebt. Eine Zerkleinerung im Backenbrecher war hier nicht notwendig. Die Benennung der Korn-

fraktionen folgte der gleichen Systematik wie bei der Benennung von Bauxit Nal.

Tabelle 6:  Auszug aus den Réntgenfluoreszenzanalysen von Bauxit Nal und Bauxit IMF1

Komponente Mass?eanteil in Nal Mass.eanteil in IMF1
in Gew.-% in Gew.-%
Al,03 59,12 61,17
SiO, 4,49 3,01
Fe;0s 31,53 31,27
TiO3 4,05 3,83
Cao 0,02 0,08
MgO 0,06 0,03
K20 0,09 0,06
Gewichtsanderung durch 24,25 24,56

Glihen (T = 1025 °C)

Tabelle 7:  Qualitativer Mineralinhalt von Bauxit Nal und Bauxit IMF1 ermittelt durch
Réntgenpulverdiffraktometrie

Hauptanteil Nebenanteil Spuren
Goethit (a-FeO(OH)) Quarz (SiOy)
Bohmit (y-AlO(OH Zirkon (Zr(SiO
Gibbsit (y-Al(OH)s) ety e EAET
Kaolinit (Aly(Si,Os)(OH)a) Anatas (TiO,)

Hamatit (a-Fe,0s) Rutil (TiO,)
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Abbildung 29: Kornfraktionen von Bauxit IMF1 (IMF11, IMF12, IMF13, IMF14 und IMF15)

3.1.2 Diasporisch-béhmitische Bauxite IMC1 und IMF2

Die Bauxite ,IMC1“ und ,,IMF2“ wurden ebenfalls von der Firma Imerys zur Verfligung gestellt. Die

mineralogische Charakterisierung der Rohstoffe in den Tabellen 8 und 9 zeigt, dass es sich um diaspor-

reiche Bauxite handelt, die zudem Bohmit in Spuren oder als Nebenanteil enthalten. Im Vergleich zu

den gibbsitischen Bauxiten weist insbesondere Bauxit IMC1 eine komplexere Mineralzusammenset-

zung auf. Als Eisenminerale konnen dort lediglich Maghemit sowie das Eisen-Magnesium-Alumosilikat

Chamosit identifiziert werden. Bei Bauxit IMF2 sind (wie bei Co, Nal und IMF1) Goethit und Hamatit

als Eisenminerale enthalten.

Tabelle 8:  Qualitativer Mineralinhalt von Bauxit IMC1 ermittelt durch Réntgenpulverdiffraktometrie

Hauptanteil Nebenanteil

. Muskovit
Diaspor (a-AlO(OH)) ((Cao,01Ko,73Nag,17) (Al1,s3F€0,03ME0,02)
(Si3,10Al0,88Ti0,02) O10(OH)>)

Spuren
Kaolinit (Aly(Si20s)(OH)a)
Anatas (TiOy)
Stishovit (SiO,)
Maghemit (Fe21,34026,67)
Rutil (TiO2)

Chamosit
((Mgs 036F€4,964)Al2,724(Sis,70Al2,30020)
(OH)16)

Quarz (SiOy)
Béhmit (y-AIO(OH))
Perowskit (Ca(TiOs))

Magnesiokarpholit
(Mgo,796F€0,204A15Si1,06(OH)a4)
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Tabelle 9:  Qualitativer Mineralinhalt von Bauxit IMF2 ermittelt durch Réntgenpulverdiffraktometrie

Hauptanteil Nebenanteil Spuren

. Goethit (a-FeO(OH))
Hamatit (a-Fe,0s)

Anatas (TiO
Bohmit (y-AIO(OH)) natas (TiO)

Di -AlO(OH i i
iaspor (a-AlO(OH)) el GG lImenit (FeTiOs)

Rutil (TiO
Calcit (CaCO3) (TiGz)

Quarz (Si0y)

Im Vergleich zu den Analysen aller anderen untersuchten Bauxite zeigt die chemische Analyse von
Bauxit IMC1 einen geringen Eisenoxidgehalt von 2,87 Gew.-%, wahrend der Eisenoxidgehalt bei Bauxit
IMF2 mit 23,99 Gew.-% deutlich héher liegt (vgl. Tabelle 10). Die unterschiedlichen Eisenoxidgehalte
sind auch optisch deutlich an den unterschiedlichen Rohstofffarben in Abbildung 30 und 31 zu erken-
nen. Wie zuvor beschrieben, wurden die Rohstoffe jeweils in flinf Kornfraktionen gesiebt und entspre-

chend benannt.

Tabelle 10: Auszug aus den Réntgenfluoreszenzanalysen von IMC1 und IMF2

Komponente Mass-eanteil in IMC1 Mass.eanteil in IMF2
in Gew.-% in Gew.-%
Al;03 81,01 64,30
SiO; 9,48 5,02
Fe,0s 2,87 23,99
TiO; 3,98 2,96
Cao 0,49 2,93
MgO 0,42 0,20
K20 1,26 0,14
Gewichtsanderung durch 13,76 13,45

Glihen (T = 1025 °C)

Abbildung 30: Kornfraktionen von Bauxit IMC1 (IMC11, IMC12, IMC13, IMC14 und IMC15)
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Abbildung 31: Kornfraktionen von Bauxit IMF2 (IMF21, IMF22, IMF23, IMF24 und IMF25)

3.1.3 Diasporischer Bauxit IMC2

Bei dem sechsten untersuchten Bauxit ,,IMC2“ handelt es sich um einen diasporischen Bauxit der Firma
Imerys. Die chemische Analyse in Tabelle 11 zeigt dhnliche Eisenoxid- und Aluminiumoxidgehalte wie
bei Bauxit IMF2. Dies spiegelt sich in einem dhnlichen optischen Erscheinungsbild der fiinf Kornfrakti-
onen (vgl. Abbildung 32) wider. Bei der mineralogischen Analyse konnte Diaspor als einziges reines
Aluminiummineral identifiziert werden. Bei den Eisenmineralen handelt es sich um Hamatit, Goethit
sowie Magnetit. Weiterhin kommt Eisen als Bestandteil oder Substituent in verschiedenen Silikaten
vor. Eine Ubersicht aller identifizierten Mineralphasen gibt Tabelle 12. Insgesamt weist der Bauxit

IMC2 eine sehr komplexe Mineralzusammensetzung mit Spuren vieler verschiedener Silikate, Oxide

und Hydroxide auf.

Tabelle 11: Auszug aus der Réntgenfluoreszenzanalyse von Bauxit IMC2

Komponente Masseanteil in Gew.-%

Al,0s 61,90
SiO, 5,54
Fe,0s 25,52
TiO, 3,30

CaO 1,36

MgO 1,31

K20 0,39

Gewichtsanderung durch

Gliihen (T = 1025 °C) 15,71



3 Experimentelle Durchfiihrung

Abbildung 32: Kornfraktionen von Bauxit IMC2 (IMC21, IMC22, IMC23, IMC24 und IMC25)

Tabelle 12: Qualitativer Mineralinhalt von Bauxit IMC2 ermittelt durch Réntgenpulverdiffraktometrie

Hauptanteil

Diaspor (a-AlO(OH))

Nebenanteil Spuren
Kaolinit (Al(Si20s)(OH)a)

Epidot ((CazAly16Fe0,84)(Si04)3(OH))
Yoderit ((Al,gsFeo16Mg)0,(Si0s)2)
Hatrurit (Cas(Si04)0)

Klinozoisit (CaAlo,79Fe0,21Al,[02(Si04)(Si,07)])

Chamosit
((Mgs,036F€4,961)Al2,724(Sis 70Al2,30020) (OH)16)

Magnesit (Mg(COs)) Goethit (a-FeO(OH))
Rutil (TiO2)
Phengit (K(Al1,22Mgo,58)(OH)2(Sis,572Al0,428) O10)
Magnetit (Fes0a)
Hamatit (a-Fe,03)
Lizardit ((Mg2,79F€0,15Al0,06)(Si1,84Al0,16)Os(OH)a)
Quarz (Si0Oy)
Anatas (TiO3)
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3.2 Rohstoffaufbereitung durch Saurelaugung

3.2.1 Systematische Vorgehensweise bei der Erstellung der Versuchspldne

Um die umfangreichen Untersuchungen mit zugehoriger Datenerhebung und Datenauswertung fir die
ausgewahlte Bandbreite an Rohbauxiten realisieren zu kdnnen, wurde die computergestiitzte statisti-
sche Versuchsplanung angewendet. Bei der statistischen Versuchsplanung ist eine systematische und
bewusst geplante Vorgehensweise von essenzieller Bedeutung, da ohne detaillierte Planung im Voraus
keine statistisch verwertbare Auswertung erfolgen kann [Kle13, Siel0, Fah16]. Im Detail wurden die
im Folgenden erlauterten Schritte zur Erstellung des Versuchsplans befolgt und individuell dem Ziel

dieser Arbeit angepasst.

1. Problemstellung erfassen und beschreiben:

Zunichst musste ein Uberblick tGiber die Problemstellung erhalten und diese genau beschrieben wer-
den. Dazu wurden die in Kapitel 2 dargestellten Informationen gesammelt sowie das Ziel der Bauxit-
Aufbereitung durch Verringerung des Eisenoxidgehalts mittels Sdurelaugung definiert. Als Rahmenbe-
dingung der Versuche wurde festgelegt, dass diese mit einem klassischen Glasaufbau im Labor durch-
gefiihrt werden und keine bzw. moglichst wenig Vorbehandlung der Bauxite erfolgt. Der genaue

Versuchsaufbau und die verwendete Versuchsmethodik werden in Kapitel 3.2.2 nadher beschrieben.

2. Definition der ZielgréRen:

Im nachsten Schritt mussten die ZielgroRen des Versuchsplans definiert und festgelegt werden. Dazu
wurden zwei kontinuierliche ZielgroBen definiert, die in jedem Versuch gleichzeitig betrachtet werden
sollen. Zum einen ist dies der Eisenoxidgehalt (Fe,03-Gehalt) und zum anderen der Aluminiumoxidge-
halt (Al,03-Gehalt). Beide ZielgroRenwerte wurden nach der Laugung der jeweiligen Bauxitprobe mit-
tels Rontgenfluoreszenzspektroskopie (XRF) ermittelt. Als Ziel wurde zudem festgelegt, den Fe,0s-

Gehalt im Bauxit zu minimieren (Ziel < 2 Gew.-%) und den Al,0s-Gehalt gleichzeitig zu maximieren.

3. Definition der EinflussgréRen:

Um die Bedeutung einer EinflussgrofRe auf die definierten ZielgréRBen erfassen und ein geeignetes Mo-
dell erstellen zu kénnen, wurden im nachsten Schritt alle EinflussgroRen unter Bericksichtigung des
geplanten Versuchsaufbaus und der Versuchsmethodik gesammelt. Hierbei wurden auch die auf den

ersten Blick unwichtigen EinflussgréBen bericksichtigt.

4. Einordnung in Stor- und SteuergréRen:

Nach ihrer Definition erfolgte, unter Berlicksichtigung der genauen Kennnisse tUber den Versuchsauf-
bau und -ablauf, die Einordnung der EinflussgréBen in Steuer- und StérgroRen (vgl. Tabelle 13). In die-
sem Schritt war es von grolRer Bedeutung, ebenfalls Hinweise zu sammeln, wie der Einfluss der

StorgroRen moglichst minimiert werden kann. Ist eine Minimierung der Stérung nicht moglich, musste
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dies bei allen folgenden Schritten und der spateren Auswertung des Versuchsplans immer beriicksich-

tigt werden.

Tabelle 13: Definition der Einflussgréf3en sowie Einordnung in Stér- und SteuergréfSen

EinflussgrofRen

StorgroRen Steuergréfen
Rohstoffqualitat Rohstoff
(Variation in der Probenzusammensetzung) Saure
Saurequalitat Saurekonzentration
Umgebungstemperatur Feststoff-Saure-Verhaltnis
Umgebungsdruck Laugungstemperatur
Abnutzung der verwendeten Gerate Laugungszeit
Messgenauigkeit KorngroRe/Kornfraktion

(z. B. von Temperatur, Masse, Volumen, ...) Ruhrgeschwindigkeit

Methode zur Bestimmung der ZielgroRenwerte ReaktionsgefiR/Aufbau

5. Festlegung der Faktoren und Faktorstufen:

Nachdem alle SteuergréRen gesammelt wurden, folgte die Auswahl der Faktoren. Hierbei musste zwin-
gend beachtet werden, dass Einflussgrofen mit einem vermutlich starken Einfluss auf die ZielgroRe
nicht ausgeschlossen werden sollten. Dies erfolgte unter Beriicksichtigung aller bekannten Informati-
onen und Zusammenhange aus der Literatur. Insgesamt wurden vier bzw. flinf SteuergrofRen als Fak-
toren ausgewahlt und innerhalb der Versuche variiert. Alle weiteren SteuergréBen wurden moglichst
konstant gehalten, indem innerhalb eines Versuchsplans ausschlieBlich mit einem Bauxit-Rohstoff ge-
arbeitet und fiir alle Versuche eine konstante Rihrgeschwindigkeit und der gleiche Versuchsaufbau
gewahlt wurde. Ebenso wurde innerhalb eines Versuchsplans ausschlieflich Salzsdure (HCI) als Saure
verwendet. Die in Tabelle 13 genannten Stérgroflen wurden durch einheitliche Umgebungsbedingun-

gen und eine einheitliche Versuchsdurchfiihrung ebenfalls moglichst konstant gehalten.

Da Bauxit Co als feines Bauxitmehl vorlag, wurde nur eine Kornfraktion verwendet. Somit entfiel hier
der kategoriale Faktor und es wurden nur vier kontinuierliche Faktoren beriicksichtigt. Bei den Ver-
suchsplanen fiir die Bauxite Na1, IMC1 IMF2 und IMC2 wurden insgesamt vier kontinuierliche und ein
kategorialer Faktor einbezogen. Dabei war der Versuchsraum fiir diese vier Bauxite gleich. Die genauen
Definitionen der Faktoren und Faktorstufen fiir die Versuchsplane der einzelnen Bauxite sind in den
Tabellen 14 und 15 zusammengefasst. Die Festlegung der Faktorstufen wurde auf Grundlage der Lite-
ratur und nach Durchflihrung einiger Vorversuche vorgenommen. Im Fall der Kornfraktion KF ent-

spricht sie der Moglichkeiten durch das zur Verfligung stehende Material.
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Tabelle 14: Definition der Faktoren und Faktorstufen fiir Bauxit Co

Kleinste Faktorstufe &= GroRte Faktorstufe

Faktor Art des Faktors (Minimum) (Maximum)
Saurekonzentration c(HCl) kontinuierlich 1,00 mol/L 12,00 mol/L
Feststoff-Saure-Verhaltnis s/a kontinuierlich 100 g/L 400 g/L
Laugungstemperatur T kontinuierlich 20 °C (RT) 90 °C
Laugungszeit t kontinuierlich 40 min 300 min

Tabelle 15: Definition der Faktoren und Faktorstufen fiir die Bauxite Nal, IMC1, IMF2 und IMC2

Kleinste Faktorstufe &= GroRte Faktorstufe

Faktor Art des Faktors (Minimum) (Maximum)
Saurekonzentration c(HCl) kontinuierlich 6,50 mol/L 12,00 mol/L
Feststoff-Sdure-Verhéltnis s/a kontinuierlich 100 g/L 400 g/L
Laugungstemperatur T kontinuierlich 60 °C 90 °C
Laugungszeit t kontinuierlich 60 min 300 min
Kornfraktion KF kategorial 1 2 3 4 5

6. Festlegung der Effekte und Wechselwirkungen bzw. der Modellgrundlage:

Vor der konkreten Erstellung des Versuchsplans musste festgelegt werden, welche Effekte und Wech-
selwirkungen untersucht werden sollen. Diese wurden auf Grundlage der genannten Literatur und der
in Schritt 5 ausgewahlten Faktoren festgelegt. Zudem wurde eine Einschrankung der Wechselwirkun-
gen auf quadratische und Zweifaktor-Wechselwirkungen (2-FWW) gewahlt, um eine realisierbare An-
zahl notwendiger Versuche zu erhalten. Insgesamt konnte somit als Modellgrundlage ein
Wirkungsflachendesign realisiert werden. Alle als jeweilige Modellgrundlage aufgenommenen Effekte,
guadratischen Wechselwirkungen und Zweifaktor-Wechselwirkungen sind in Tabelle 16 und Ta-
belle 17 aufgelistet. Da es sich bei der Kornfraktion KF in Tabelle 17 um einen kategorialen Faktor han-

delt, konnte hier keine quadratische Wechselwirkung betrachtet werden.

Tabelle 16: Untersuchte Effekte, quadratische und Zweifaktor-Wechselwirkungen fiir Bauxit Co

Quadratische

Haupteffekte Wechselwirkungen Zweifaktor-Wechselwirkungen
c(HCl)*s/a
Achsenabschnitt
c(HCl)*c(HCI) c(HCI)*T
c(HCl)
s/a*s/a s/a*T
s/a

= T*T c(HCI)*t

. t*t s/a*t

T*t
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Tabelle 17: Untersuchte Effekte, quadratische und Zweifaktor-Wechselwirkungen fiir die Bauxite Nal, IMC1,
IMF2 und IMC2

Quadratische

Haupteffekte Wechselwirkungen Zweifaktor-Wechselwirkungen
c(HCl)*s/a
c(HCI*T
Achsenabschnitt s/a*T
c(HCl) c(HCl)*c(HCl) c(HCI)*t
s/a s/a*s/a s/a*t
T T*T T*t
t t*t c(HCI)*KF
KF s/a*KF
T*KF
t*KF

7. Auswahl des Designs:

Auf Grundlage aller gewahlten Effekte und Wechselwirkungen sowie der weiteren Festlegungen und
Informationen konnte entschieden werden, ob ein klassisches Design oder ein Design nach MaR zu
verwenden ist. Da bei fast allen Versuchsplanen kategoriale und kontinuierliche Faktoren kombiniert
werden mussten, wurde ein Design nach Mal} ausgewahlt. Als Optimalitatskriterium wurde die Mini-
mierung der durchschnittlichen Varianz der ZielgréRen lber den gesamten Versuchsraum angewen-

det. Somit handelt es sich bei jedem Plan um ein I-optimales Design.

8. Versuchsplan erstellen:

Im letzten Schritt erfolgte die konkrete Erstellung des Versuchsplans. Bei der Wahl eines klassischen
Designs kénnen dazu Plane aus der Literatur verwendet werden, welche die zu realisierenden Faktor-
stufenkombinationen vorgeben. Die Reihenfolge der Versuchsdurchfiihrung ist dabei aufgrund der
Randomisierung unbedingt zu beachten. Da in dieser Arbeit ein Design nach MaR verwendet wurde,
war die Unterstitzung durch eine geeignete Software notwendig. Jeder Versuchsplan wurde deshalb
mit den in Schritt 1 bis 7 genannten Kriterien und Einstellungen mithilfe der DOE-Funktion in JMP® Pro
[JMP] erstellt. Die Anzahl der Einzelversuche wurde dabei gegeniber der mindestens notwendigen
Versuchsanzahl geringfligig auf 45 Versuche erhéht. Unter den 45 Versuchen sollten sich zudem drei
Mittelpunktversuche befinden. Auf zusatzliche Versuchswiederholungen wurde verzichtet. Da bei Bau-
xit Co der Faktor Kornfraktion KF entfallt, sind zur Realisierung weniger Versuche notwendig. In diesem
Fall enthalt der Versuchsplan 21 statt 45 Versuche, wobei zwei Mittelpunktversuche durchgefiihrt wur-

den.



3 Experimentelle Durchfiihrung

3.2.2 Durchfiihrung der Laugungsversuche

Alle Laugungsversuche wurden mit rauchender Salzsaure (HCl reinst) der Firma Carl Roth GmbH & Co
KG durchgefiihrt. Der verwendete Versuchsaufbau ist in Abbildung 33 zu sehen. Zunachst wurde ein
Volumen von V=50 mL (V=100 mL bei s/a <175 g/L) der entsprechend verdiinnten Siure in einem
Dreihalsrundkolben mit Riickflusskiihler im Olbad auf die gewiinschte Temperatur erhitzt. Sobald die
gewlinschte Temperatur im Kolben erreicht war, wurde der zuvor abgewogene Bauxit mithilfe eines
Feststofftrichters liber einen der Halse zugegeben und die Laugungszeit gestartet. Wahrend der ge-
samten Versuchsdauer wurden der Bauxit und die Saure im Kolben gleichmaRig mit einem Magnetriih-
rer durchmischt. Die Riihrgeschwindigkeit wurde dabei bei allen Versuchen moglichst konstant
gehalten. Die Laugungstemperatur wurde mit einem Thermofiihler im Olbad sowie einem Thermome-

ter im Kolben kontrolliert.

[ siig ° |

Abbildung 33: Versuchsaufbau der Laugungsversuche [Ste22]

Nach Ende der vorgegebenen Laugungszeit wurde die Sdure sofort mithilfe einer Zentrifuge abge-
trennt. Dazu wurde das Sdure-Bauxit-Gemisch aus dem Kolben dekantiert und die den Feinanteil ent-
haltende S&ure fiir t =10 min bei v =4400 rpm in vier 50 mL-Zentrifugenréhrchen zentrifugiert. Es

wurde die Zentrifuge UNIVERSAL 320 der Firma Hettich mit Ausschwingrotor verwendet.

AnschlieBend wurde der Feinanteil des gelaugten Bauxits dreimal in je vier 200 mL-Zentrifugenflaschen
und einmal in vier 50 mL-Zentrifugenréhrchen mit demineralisiertem Wasser gewaschen, um anhaf-
tende Saureriickstiande zu entfernen. Um die gewaschenen Bauxit-Proben zu trocknen, ohne die Mi-
neralzusammensetzung zu verandern, wurden diese in den zuletzt verwendeten Zentrifugenréhrchen

bei T =40 °Cim Trockenschrank fiir mehrere Tage getrocknet. Die gréberen Bauxit-Kérner (Grobanteil)
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wurden mit einem Sieb abgetrennt, mit demineralisiertem Wasser gewaschen und zweimal fir je eine
Stunde sowie einmal fiir t =24 h in V =50 mL demineralisiertem Wasser ausgelagert. Anschliefend

wurde der Grobanteil in einem Filterpapier bei Raumtemperatur getrocknet.

Zur Beurteilung der Laugungsergebnisse nach Realisierung der Versuche mit den entsprechenden Fak-
toreinstellungen wurde die chemische Zusammensetzung aller gelaugten Proben mittels Rontgenflu-
oreszenzspektroskopie (XRF) untersucht. Einzelheiten zur Methode sowie zur Probenvorbereitung sind

in Kapitel 3.3.1 erlautert.

3.2.3 Auswertung der Versuchsplane

Nach der Durchfiihrung der Laugungsversuche und Ermittlung der ZielgroRenwerte Fe,0s3- und Al,Os-
Gehalt wurde fiir jeden untersuchten Rohbauxit der zugehorige Versuchsplan ausgewertet. Die Aus-
wertung unterteilt sich jeweils in die aufeinander aufbauenden Schritte Modellerstellung, Modellan-

passung und Modellvalidierung.

3.2.3.1 Modellerstellung

Zur Modellerstellung kdnnen verschiedene statistische Methoden verwendet werden. Die in dieser
Arbeit verwendete Methode ist die Methode der kleinsten Quadrate (Least-Square-Fit). Hierbei wer-
den die Koeffizienten im Modell so angepasst, dass die Summe der quadrierten Residuen ein Minimum

annimmt, das heiRt

N
Z(yi—\?i)zé Minimum (36)
=1

mit y; = gemessener ZielgroRenwert flir Versuch i (Messwert),
¥, = berechneter ZielgroRenwert fiir Versuch i,
N = Anzahl der durchgefiihrten Versuche [Kle13, Fah09].
Diese Anpassung erfolgte fiir jede der beiden ZielgroRen einzeln, sodass fiir jede ZielgroRRe eine indivi-
duelle Vorhersageformel ermittelt wurde. Die genauen Berechnungen fanden softwaregestiitzt mit

der Software JMP® Pro [JMP] statt.

Durch dieses Vorgehen wurde zunachst ein Modell mit allen bei der Versuchsplanung bericksichtigten
Haupteffekten und Wechselwirkungen erstellt. Im Anschluss erfolgte in einer Effekttabelle die Ord-
nung der Haupteffekte und Wechselwirkungen nach absteigendem Einfluss auf die ZielgroRen bzw.
nach aufsteigendem p-Wert (vgl. , Signifikanz” in Kapitel 2.4.1). Da zwei ZielgroRen untersucht wurden,
wurde flr die gemeinsame Effekttabelle jeweils der niedrigste p-Wert eines Effekts unter seinen bei-

den p-Werten fir die ZielgroRen verwendet [SAS21].
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3.2.3.2 Modellanpassung

Die Anpassung der zuvor erstellten Modelle erforderte, wie die Erstellung eines Versuchsplans, eine
systematische Vorgehensweise, bei der jeder Schritt Gberprift werden muss. Da die Modellanpassung
und die statistische Auswertung eines Modells nur unter bestimmten Voraussetzungen sinnvoll ist,
wurden diese Voraussetzungen zunachst auf verschiedene Weisen gepriift [Kle13]. Alle erlauterten

Schritte wurden fiir jedes der finf erstellten Modelle einzeln durchgefihrt.

Im ersten Schritt wurde die Unabhangigkeit der Standardabweichung vom ZielgroRenwert tGberprift.
Sie ist eine Voraussetzung fir alle notwendigen statistischen Analysen des Modells. Die Priifung wurde
grafisch durch Auftragen der Residuen gegen die berechneten ZielgroRenwerte durchgefiihrt. Dabei
sollte fur jede ZielgroRe eine ,Punktwolke” entstehen [Kle13]. War dies nicht der Fall, musste eine
varianzstabilisierende Transformation der ZielgrofSe durchgefiihrt werden [Box05]. Hierzu wurde eine
Box-Cox-Power-Transformation mit dem Exponenten A verwendet, bei der der ZielgroRe y die trans-

formierte Variable Yj,

y -1
N fuirA#0
Y)\= )\y X (37)

v-In(y) firA=0

mit y = N/ I, y; (geometrisches Mittel), (38)

N = Anzahl der durchgefiihrten Versuche
zugeordnet wurde [SAS21, Siel0].

Als Entscheidungshilfe fir die Wahl des Exponenten A wird durch die verwendete Software JMP® Pro
[JMP] eine Darstellung der Summe der quadrierten Residuen (SSE) gegen A, ein Box-Cox-Plot, angezeigt
(vgl. Abbildung 34). Das Minimum der blauen Kurve entspricht dem optimalen Wert fir A. Liegt A =1
(lineare Verschiebung der ZielgroRe y bzw. keine Transformation) wie in Abbildung 34 nicht im 95 %-
Vertrauensbereich (durch die rote Linie gekennzeichnet), sollte eine Box-Cox-Power-Transformation
mit einem geeigneten Wert fur A durchgefiihrt werden. Die optimale Wahl des Exponenten A ist indi-
viduell und musste zu Beginn jeder Modellanpassung anhand des angezeigten Box-Cox-Plots fiir jede

ZielgroRRe einzeln getroffen werden.
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Abbildung 34: Schematische Darstellung eines Box-Cox-Plot mit einem Minimum bei A = 0,5.
Abbildung in Anlehnung an [Kle13]

Im Anschluss an die Box-Cox-Power-Transformation erfolgte die Uberpriifung der Versuchsergebnisse
auf Trends. Dies geschah grafisch fir jede ZielgroRe durch Auftragen der Residuen oder studentisierten
Residuen gegen die Versuchsnummer. Trends kdnnen beispielsweise durch fortlaufende Veranderun-
gen von StorgroRen, durch Alterungsprozesse oder VerschleiR hervorgerufen werden und wiirden die
Modellanpassung durch nicht erfasste Einfliisse unbemerkt verfalschen. Um diese in der grafischen
Darstellung erkennen zu kénnen, wurde bei der Umsetzung des Versuchsplans die vorgegebene Rei-
henfolge eingehalten und bei der Erstellung des Plans auf eine Randomisierung der Versuche geachtet.
Bei einer Modellanpassung ohne Trends bilden die Residuen ein ,,waagerechtes Band” [Kle13]. Die
Darstellung der Residuen gegen die Versuchsnummer ist zusatzlich dazu geeignet, mogliche AusreilRer
der Versuchsergebnisse zu erkennen. Sollten Ausreiller gefunden werden, kénnen diese von der Mo-

dellanpassung ausgeschlossen werden.

Nachdem nicht erfasste Einfllisse in Form von Trends ausgeschlossen wurden, konnte die eigentliche
Modellanpassung durchgefiihrt werden. Dazu wurde das Verfahren der Rickwartseliminierung ver-
wendet, bei dem nach und nach nicht signifikante Effekte (p-Wert > a = 0,05) aus dem Modell elimi-
niert werden. Wichtig ist, vom gréRten zum kleinsten p-Wert vorzugehen und bei jedem Schritt nur
einen Haupteffekt bzw. eine Wechselwirkung zu eliminieren [Sie10]. Praktisch wurde also immer der
letzte bzw. unterste Effekt aus der bei der Modellerstellung erstellten Effekttabelle gel6scht. Zeitgleich
musste nach jeder Effekteliminierung Gberprift werden, ob das Modell weiterhin zutreffend scheint
(Signifikanz und Glite des Modells) und ob die Voraussetzungen zur Modellbildung gegeben sind. Dabei
wurde auch entschieden, dass die Eliminierung eines nicht signifikanten Effekts die Anpassungsgiite zu
stark verschlechtern wiirde. (Haupt-)Effekte mit Gbergeordneten signifikanten Effekten durften in die-

sem Verfahren grundsatzlich nicht eliminiert werden, auch wenn sie selbst nicht signifikant sind.
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Zur Prifung der Modellgiite wurde unter anderem das BestimmtheitsmaR r? herangezogen. Dabei han-
delt es sich um eine dimensionslose Zahl 0 £ r? < 1, die das Verhaltnis der vom Modell erklarten Varia-
tion zur totalen Variation der Messwerte widerspiegelt. Je groBer r?, desto besser werden die

gemessenen ZielgroRenwerte vom Modell beschrieben [Kle13].

Fur die Berechnung von r? gilt:

S_ssM S (9,-9)

, bzw. (39)
ST 3N (vi-v)
N (v _o)2
2 SSE _ 1 2 (v, Vi)z (40)
>3T N (v =)

mit y; = gemessener ZielgroRenwert fur Versuch i (Messwert),
_ 1 . A
V=4 Z{\il y; = Mittelwert der gemessenen ZielgréRenwerte,

¥, = berechneter ZielgroRenwert,

N = Anzahl der durchgefiihrten Versuche [SAS21].

Weiterhin wurde das korrigierte BestimmtheitsmaR r? korrigiert verwendet. Dieses beriicksichtigt ne-
ben der Beschreibung der Messwerte durch das Modell auch die Anzahl der im Modell enthaltenen
Effekte und verhindert somit die Wahl eines kiinstlich aufgeblahten Modells (Sparsamkeitsprinzip). In
der Formel zur Berechnung von r? korrigiert sind dazu Strafterme in Abhangigkeit von der Anzahl der

verwendeten Effekte bzw. Wechselwirkungen enthalten.

Fur die Berechnung von r? korrigiert gilt:

SSE
. N-1-p SSE N-1 N-1
r? korrigiert =1 - —c—=— =1- : =1-(1-r) —— 41
B SST N-1-p st AT T )
N-1

mit p = Anzahl der im Modell enthaltenen Effekte und Wechselwirkungen,

N = Anzahl der durchgefiihrten Versuche [SAS21].

Als zusatzliche ,,Priifzahl” diente der Standardfehler der Regression RMSE. Dieser gibt Auskunft tGber
die durchschnittliche Abweichung der Messwerte von den berechneten ZielgroRenwerten und sollte

moglichst klein sein.

Der Standardfehler der Regression wird berechnet durch:

1 N SSE
RMSE= | ———— - E @-v) = |[——— (42)
N-1-p LuyVi Y N-1-p
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mit yi= gemessener ZielgroRenwert flr Versuch i (Messwert),
¥, = berechneter ZielgroRenwert,
N = Anzahl der durchgefiihrten Versuche,

p = Anzahl der im Modell enthaltenen Effekte und Wechselwirkungen.
Dies entspricht dem mittleren quadratischen Fehler, bereinigt durch die Freiheitsgrade [SAS21, JMP].

Alle drei genannten Werte wurden nach jedem Eliminierungsschritt und nach jeder erneuten Modell-
anpassung durch das Programm JMP® Pro [JMP] fiir jede Zielgr6Re berechnet und angezeigt. Die Be-

urteilung und Prifung der Modellgiite mussten jedoch manuell durchgefiihrt werden.

Weiterhin wurde nach jedem Eliminierungsschritt die Signifikanz des angepassten Modells in Form der
Varianzanalyse Uberpriift. Hierdurch konnte beurteilt werden, wie hoch die Wahrscheinlichkeit ist,
dass alle Koeffizienten des angepassten Modells in Wirklichkeit 0 sind und die Giiltigkeit der Modell-
vorhersage daher auf Zufall basiert. Bei einer Wahrscheinlichkeit von p < 0,05 wurde von einer Signifi-

kanz des angepassten Modells ausgegangen.

Im letzten Schritt wurden die erhaltenen Residuen auf das Vorliegen einer Normalverteilung tiberprift,
da dies essenziell fur die Durchfiihrung und Interpretation aller verwendeten statistischen Tests ist. In
einem Normal-Quantil-Diagramm wurden dazu die Residuen gegeniliber den Quantilen der Normalver-
teilung aufgetragen und Uberprift, ob diese auf einer Geraden liegen. Zur Unterstlitzung wurde zu-
satzlich ein Hypothesentest zum Vorliegen einer Normalverteilung der Residuen durchgefiihrt. Da mit
einem Versuchsumfang von N < 2000 gearbeitet wurde, wurde der Shapiro-Wilk-Test verwendet und

die Hypothese ,Ho = Die Daten stammen aus der Normalverteilung” getestet [JMP].

3.2.3.3 Modellvalidierung

Zur abschlieRenden Uberpriifung der Giite des angepassten Modells ist eine Modellvalidierung sinn-
voll. Zu diesem Zweck wurden zusatzliche Versuche mit neuen Faktorstufenkombinationen durchge-
flhrt. AnschlieRend erfolgte fiir jeden Versuch ein Abgleich der erhaltenen ZielgroRenwerte Fe,0; und

Al;05 mit den durch das Modell vorhergesagten ZielgréBenwerten und Konfidenzbereichen.

Durch die Verwendung der Software JMP® Pro [JMP] konnten die zusatzlichen Versuche auRerdem als
Gruppe ,Validierung” definiert und die Modellgiite in Form der Kreuzvalidierung gepruft werden. Da-
bei wurde das BestimmtheitsmaR r? sowohl fiir die urspriinglichen Daten (Trainingssatz) als auch fur
die neuen Daten (Validierungssatz) bestimmt und vergleichend dargestellt. Zusatzlich wurde der ge-
schatzte Standardfehler der Regression RASE fir den Trainingssatz und den Validierungssatz berechnet

und angegeben.
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Die Berechnung von RASE erfolgt dhnlich zur Berechnung von RMSE wie folgt:

1 N 2 SSE
RASE= |— - z J-v) = |— (43)
N2 )=
mit y; = gemessener ZielgroRenwert fiir Versuch i (Messwert),
¥, = berechneter ZielgroRenwert,

N = Anzahl der durchgefiihrten Versuche [SAS21, JMP].

3.3 Untersuchungsmethoden zur Strukturanalyse der Bauxite

3.3.1 Rontgenfluoreszenzanalyse, XRF

Zur Bestimmung der Laugungseffizienz wurden Rontgenfluoreszenzanalysen der Bauxit-Rohstoffe so-
wie aller gelaugten Proben als Auftragsmessungen am Deutsches Institut fiir Feuerfest und Keramik
(DIFK) in Hohr-Grenzhausen durchgefiihrt. Alle Messungen erfolgten quantitativ an Lithiumtetraborat-
Schmelztabletten. Diese wurden nach dem Schmelzaufschlussverfahren in Ubereinstimmung mit DIN
EN ISO 12677 [DIN EN ISO 12677] hergestellt. Bei dem verwendeten Spektrometer handelte es sich um
ein wellenlangendispersives Rontgenspektrometer von der Firma Bruker AXS. Alle Ergebnisse sind in

Gew.-% bezogen auf die gegliihte Substanz angegeben.

Zur Vorbereitung wurden die gelaugten und getrockneten Proben mit der Vibrations-Mikromihle
Fritsch Pulveristette 0 (Mdrser und Mahlkugel aus gehartetem, rostfreiem Stahl) zerkleinert. Dazu
wurde eine Amplitude 1 mm <X <2 mm und eine Mahldauer von 15 min <t <30 min eingestellt und

sowohl Fein- als auch Grobanteil der jeweiligen Probe miteinander vermischt.

3.3.2 Rontgenpulverdiffraktometrie, PXRD

Zum Vergleich der in den unterschiedlichen Bauxit-Rohstoffen vorliegenden Eisen- und Aluminiumpha-
sen vor und nach der Laugung, wurden qualitative und quantitative Rontgenbeugungsmessungen
durchgefiihrt. Dazu wurde fir jeden Bauxit ein Laugungsversuch entsprechend der in Kapitel 3.2.2 be-
schriebenen Vorgehensweise durchgefiihrt. Die Faktoreinstellungen der Laugungsversuche wurden
dabei so gewahlt, dass nach der Laugung ein moglichst niedriger Fe,03-Gehalt erhalten wird. Die ver-

wendeten Faktoreinstellungen fir die unterschiedlichen Bauxite sind in Tabelle 18 zu finden.
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Tabelle 18: Faktoreinstellungen der Laugungsversuche zur Herstellung der Proben fiir die PXRD-Messungen

e Feststoff-
Saurekon- .. Laugungs-
. Saure- Laugungs- = Kornfrak-
Versuchs- . zentration ... . | temperatur . .
. Bauxit Verhaltnis zeit t tion
bezeichnung c(HCI) .
in mol/L s/a in °C N min KF
ing/L
Co_HCl.4.3xrd Co 12,00 400 65 40 -
Nal_HCI.5.1xrd Nal 11,69 100 90 300 Nal3
IMF1_HCI.2.1xrd IMF1 11,69 100 90 300 IMF13
IMC1_HCl.2.6xrd IMC1 12,00 100 60 60 IMC15
IMF2_HCI.1.25xrd IMF2 12,00 100 90 180 IMF21
IMC2_HCI.1.40xrd IMC2 6,50 100 60 300 IMC21

Sowohl die nicht gelaugten als auch die gelaugten Bauxit-Proben wurden mit der Vibrations-Mikro-
miihle Fritsch Pulveristette 0 zerkleinert. Es wurden ein Morser und eine Mahlkugel aus gehartetem,
rostfreiem Stahl verwendet. Fir die quantitativen Messungen wurden allen Proben nach der Zerklei-
nerung 10 Gew.-% Zinkoxid der Firma Alfa Aesar (Reinheit 99,9995 %) als interner Standard zugesetzt.
Die manuell in einem Achatmdorser homogenisierten Proben wurden anschlieRend seitlich in Proben-
trager prapariert (side loading) und mit dem Diffraktometer gemessen. Fiir die qualitativen Untersu-

chungen wurden die Proben entsprechend ohne Zusatz von Zinkoxid prapariert.

Bei dem verwendeten Diffraktometer handelte es sich um ein Bruker D8 Advance in einer Bragg-
Brentano-Geometrie. Alle Messungen wurden mit einer Kupferréhre als Rontgenquelle sowie einem
Nickel-Filter zur Eliminierung der Kg-Strahlung durchgefiihrt. Die weiteren Instrumentenparameter

und Messeinstellungen sind in Tabelle 19 aufgefiihrt.

Tabelle 19: Instrumentenparameter und Messeinstellungen fiir die qualitativen und quantitativen PXRD-
Messungen

qualitative Messung

Bruker D8 Advance
280 mm
Eiger2 R-500K Detektor,

quantitative Messung

Bruker D8 Advance
280 mm
Eiger2 R-500K Detektor,

Gerat
Goniometer-Radius

DL 2,847° Offnungswinkel 2,847° Offnungswinkel
Roéntgenstrahlung Cu Ky Cu Ky
Beschleunigungsspannung und
Stromstﬁrkg degr R?intgenguelle LS, AT AL, SO
Probentragerdurchmesser 25 mm 25 mm
Kantenldnge des gemessenen
Probinaussﬁhnitts 15mm 15mm
Messbereich 5°<20<70° 5°<20<130°
Schrittweite 0,01° 0,01°
Zeit pro Schritt 0,2s 1s
Schritte 6501 12501
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Die erhaltenen Rontgendiffraktogramme wurden im Anschluss qualitativ mit der Software
DIFFRAC.EVA V6.0 von Bruker AXS und Eintrdagen der Crystallography Open Database [COD] sowie der
ICDD PDF-4+ 2022 Datenbank ausgewertet.

3.3.2.1 Rietveld-Verfeinerung und halbquantitative Phasenanalyse

Zur halbguantitativen Auswertung und der Ermittlung des réntgenamorphen Phasengehalts wurden
die Diffraktogramme der quantitativen Messungen mit der Rietveld-Methode verfeinert. Die Anpas-
sung erfolgte mit dem Programm TOPAS V6 von Bruker AXS, in das alle relevanten Instrumentenpara-
meter des verwendeten Diffraktometers sowie die Messeinstellungen eingetragen wurden. Als
Emissionsprofil wurden die von Berger [Ber86] vorgeschlagenen Parameter des Cu K,-Emissionsspekt-
rums geladen. Die als Grundlage der Anpassung notwendigen Strukturdaten der zuvor qualitativ zuge-
ordneten Mineralphasen wurden im ndchsten Schritt als cif-Dateien aus der Crystallography Open
Database [COD] oder der American Mineralogist Crystal Structure Database [Dow03] geladen und in-

dividuell verfeinert.

Uber die Anpassung des Skalierungsfaktors fiir jede Phase konnten die relativen Anteile der identifi-
zierten Phasen durch das Programm ermittelt werden. Durch die Verwendung von Zinkoxid als interner
Standard wurde zusatzlich der absolute Anteil der kristallinen Phasen bestimmt. Die Differenz zu 100 %
entspricht dem rontgenamorphen Anteil der untersuchten Probe. Aufgrund der mineralogischen Kom-
plexitat der untersuchten Bauxit-Proben und des niedrigen Phasengehalts vieler enthaltener Mineral-
phasen war hier jedoch eine exakte Quantifizierung mit genauer Angabe der Probenzusammensetzung
nicht moglich. Die erhaltenen Ergebnisse sollten demnach als halbquantitative Phasenanalyse angese-

hen werden.

3.3.3 °’Fe MoRBbauer-Spektroskopie

Mithilfe der MoRbauer-Spektroskopie werden Wechselwirkungen zwischen dem Atomkern und den
ihn umgebenden Elektronenfeldern erfasst. Daraus kdnnen wichtige Informationen Uber Oxidations-
zustande und Bindungseigenschaften gewonnen werden. Die Methode beruht auf der riickstoRRfreien
Kernresonanzabsorption von y-Strahlen. Untersucht werden kdnnen dabei nur Elemente, von denen
radioaktive Isotope existieren, die selbst geeignete y-Strahlen aussenden. Im Fall von Eisen sind dies
>’Fe-Kerne. Aus Cobalt-57 entsteht durch eine K-Einfangreaktion angeregtes Eisen-57 mit einer mittle-
ren Lebensdauervont =107 s. Beim Ubergang in den Grundzustand geben die als Quelle fungierenden

angeregten *’Fe-Kerne eine Energie von E, = 14,4 keV in Form der benétigten y-Quanten ab, welche
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wiederum von den >’Fe-Kernen des zu untersuchenden Materials (dem Absorber) absorbiert werden

[Gut85, Gitll, Wag97]. Das Zerfallsschema ist in Abbildung 35 zur Veranschaulichung dargestellt.
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55Mn 1/2 =% 0 y-rays

Abbildung 35: Cobalt-57 Zerfall unter Aussendung von y-Quanten [Giit11]

Um die Absorptionslinie kontrolliert mit der Emissionslinie abtasten zu kénnen, wird die M6Rbauer-
Quelle mit einer Relativgeschwindigkeit vin mm/s gegeniiber dem M6Rbauer-Absorber bewegt. Unter
Ausnutzung des Doppler-Effekts werden die Linien somit gegeneinander verschoben [Giit85, Wag97].
Die Unterschiede der Ubergangsenergien werden als Transmission in % in Abhangigkeit von dieser Re-
lativgeschwindigkeit v erfasst und im MoRbauer-Spektrum dargestellt. Daraus werden die Hyperfein-
parameter Isomerieverschiebung (isomer shift, IS), Quadrupolaufspaltung (quadrupol splitting, QS)
und magnetische Aufspaltung bzw. Hyperfeinmagnetfeld (hyperfine splitting/hyperfine magnetic field,
HMF) abgeleitet. Diese sind charakteristisch fiir die elektronische Umgebung des untersuchten >’Fe-
Kerns und lassen Riickschlisse auf die Art der Verbindung zu (vgl. Tabelle 20) [Dya06, Dyal9, Git85,
Gat11].

Tabelle 20: Hyperfeinparameter der Méf3bauer-Spektroskopie, in Anlehnung an [Giit85] und [G(it95]

Hyperfeinparameter Art der Wechselwirkung Ableitbare Information

Oxidationszustand;

i i Elektrische Monopol- . .
Isomerieverschiebung [ P Bindungseigenschaften;

Wechselwirkung zwischen Atom-

. £ .
£ e kern und Elektronen am Kernort Iektror'megatlwtat von
Liganden
Elektrische Quadrupol-
p laufspalt Wechselwirkung zwischen Molekilsymmetrie;
Quadrupolaufspaltung dem elektrischen Oxidationszustand;
QS in mm/s Quadrupolmoment eines Kerns Spinzustand;
und einem inhomogenen elektri- Bindungseigenschaften
schen Feldgradienten am Kernort
Magnetische Aufspal- Magpetlsche |?Ip0|- T e e
tung bzw. Wechselwirkung zwischen dem .
. : ) Wertigkeit, Betrag und
Hyperfeinmagnetfeld magnetischen Dipolmoment .
eines Kerns und einem AN el
HMF in Tesla Magnetfeldern

magnetischen Feld am Kernort
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Die *’Fe M6Rbauer-Messungen von Bauxit Co und Bauxit Nal wurden in Krakau (Polen) mit Unterstit-
zung von Dr inz. llona Jastrzebska (AGH Universitat Krakau, Polen) durchgefiihrt. Es wurde das Spekt-
rometer RENON MsAa-4 im Transmissionsmodus verwendet. Als y-Strahlungsquelle fiir den 14,41 keV-
Resonanziibergang von *’Fe diente eine kommerzielle *’Co(Rh)-Quelle. Alle Messungen wurden bei
Raumtemperatur mit einem Flachengewicht von pa = 75 mg/2 cm? der jeweiligen Probe als Absorber
durchgefiihrt. Die angegebenen Werte der Isomerieverschiebung sind relativ zu a-Fe und die Auswer-

tung der Spektren erfolgte mit der Software MOSGRAF.

Vor der Messung wurden alle Proben in einem Achatmérser manuell zerkleinert. Die Proben
Co_HCI.6.1 und Nall_HCI.6.1 wurden durch Laugung von Bauxit Co bzw. Bauxit Nall erhalten. Dabei
wurden fiir die Laugungsversuche zur Herstellung beider Proben die in Tabelle 21 dargestellten Faktor-

einstellungen gewahlt.

Tabelle 21: Faktoreinstellungen der Laugungsversuche zur Herstellung der Proben fiir die >’Fe Méfbauer-

Spektroskopie
Faktor Einstellung
Saurekonzentration, c(HCI) 12,00 mol/L
Feststoff-Saure-Verhaltnis, s/a 400 g/L
Laugungstemperatur, T 90 °C
Laugungszeit, t 240 min

3.3.4 Computertomografie, CT

Um Informationen Uber die Beschaffenheit und die Porositat einzelner Bauxitkdrner zu erhalten sowie
diese vor und nach der Laugung vergleichen zu kdnnen, wurden zerstérungsfreie Untersuchungen mit
einem Computertomografen durchgefiihrt. Hierzu wurden fiir jeden der Bauxite Nal, IMF1, IMF2,
IMC1 und IMC2 exemplarisch zwei Kérner der gréten Kornfraktion (Nummer 5, d > 5,6 mm) ausge-
wahlt und analysiert. Die Auswahl der Proben erfolgte so, dass pro Bauxit zwei optisch stark unter-
schiedliche Kérner verwendet wurden. Diese wurden jeweils mit A und B gekennzeichnet. Wegen

seiner geringen KorngroRRe konnte der Bauxit Co mit dieser Methode nicht untersucht werden.

Die ausgewahlten Proben wurden mit dem CT Alpha Duo von ProCon X-Ray GmbH untersucht. Dabei
handelt es sich um eine 3D-Rontgenanlage mit einem 300 kV Mikro-Fokusstrahler sowie einem 160 kV
Nano-Fokusstrahler und einem Flachen-Detektor im Vollschutzgehause. Zur Analyse der Bauxitproben
wurde als Rontgenrohre lediglich der 160 kV Nano-Fokusstrahler verwendet. Die genauen Instrumen-

tenparameter und die zur Messung verwendeten Einstellungen sind in Tabelle 22 zu finden.
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Tabelle 22: Instrumentenparameter und Messeinstellungen fiir die computertomografischen Analysen

Gerat CT-Alpha Duo
160 kV/25 W Nano-Fokusrohre

SenteSushre Microfocus X-ray tube X\WT-160-TCNF Plus
Réhrentyp Transmissionsrohre
Anoden-Typ High Resolution Diamond
Anodenmaterial (Substrat/aktive Schicht) Diamant/Wolfram
Beschleunigungsspannung 125 kV
Stromstarke 200 pA
Leistung 25 W
Auflosung 0,5 um
Maximale Probenhdhe 600 mm
Maximaler Probendurchmesser 610 mm
Maximales Probengewicht 90 kg
Flachengr6Re des Detektors 409,6 x 409,6 mm?
Pixelgr6Be (Detektor) 200 pm
Expositionszeit 0,45-0,58 s (abhangig von der Probe)
Anzahl der Winkelprojektionen 1450-2000 (abhangig von der Probe)
Scan-Zeit 35-54 min (abhangig von der Probe)

Im Anschluss an die Messungen wurde jedes Korn einzeln nach der in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Vor-
gehensweise mit Salzsdure gelaugt. Um die Ergebnisse direkt miteinander vergleichen und Riick-
schliisse auf den Einfluss der verschiedenen Minerale auf die Beschaffenheit der gelaugten Proben
ziehen zu konnen, wurden fir jede Laugung die in Tabelle 23 angegebenen Faktoreinstellungen ver-
wendet. Das Sdurevolumen wurde dabei entsprechend der Masse des zu laugenden Korns angepasst.
Die Festlegung der verwendeten Faktoreinstellungen erfolgte auf Grundlage der Erfahrungen, die bei
der Realisierung der Versuchsplane gemacht wurden. Sie wurden so ausgewahlt, dass moglichst viel
Eisen gelaugt wird aber gleichzeitig die Beschaffenheit jedes Korns moglichst soweit erhalten bleibt,
dass eine vergleichende computertomografische Untersuchung der gelaugten Probe weiter moglich

ist.

Tabelle 23: Faktoreinstellungen der Laugungsversuche zur Herstellung der Proben fiir die
computertomografischen Analysen

Faktor Einstellung
Saurekonzentration, c(HCI) 9,25 mol/L
Feststoff-Saure-Verhaltnis, s/a 100 g/L
Laugungstemperatur, T 60 °C
Laugungszeit, t 60 min

Nachdem die Korner an Luft ber mehrere Tage getrocknet wurden, wurden die Analysen mit den

gleichen Messeinstellungen wiederholt.
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Alle mit dem Computertomograf generierten Aufnahmen wurden abschlieBend mit der Software
VGSTUDIO MAX Complete ausgewertet. Dabei wurden Dichteunterschiede durch verschiedene Grau-

werte dargestellt sowie die Porositatsanalysen durchgefiihrt.

3.4 Aufbereitung der Salzsiureldsung?

Um das entstehende Abfallvolumen im Laugungsprozess zu senken und einen nachhaltigen Kreislauf-
prozess zu entwickeln, wurden Versuche zur Aufbereitung der nach der Laugung verunreinigten Salz-
saurelosung durchgefiihrt. Fir alle Aufbereitungsversuche wurde eine Mischung der, durch
verschiedene Laugungsversuche mit Bauxit Nal erhaltenen, Eisen(lll)chlorid-haltigen Salzsdurel6sun-
gen verwendet. Die genaue Salzsdurekonzentration ist daher unbekannt. Mittels ICP-OES sowie kom-
plexometrischer Titration mit Ethylendiamintetraessigsdure Dinatriumsalzlosung (EDTA-Dinatriumsalz
¢ = 0,01 mol/L MaRIésung) der Firma AppliChem GmbH und 5-Sulfosalicylsdure (5-Sulfosalicylsdure
Dihydrat =99 %) der Firma Carl Roth GmbH & Co KG als Indikator wurden die Konzentrationen der

enthaltenen Verunreinigungen bestimmt. Diese sind in Tabelle 24 zu finden.

Tabelle 24: Nach der Laugung in der Laugungslésung enthaltene Verunreinigungen und Konzentrationen

Verunreinigung Konzentration in mol/L
Eisen (Fe) 0,0353
Aluminium (Al) 0,0836
Silizium (Si) < 0,003

3.4.1 Fliissig-Flussig-Extraktion

Um die Moglichkeit der Aufbereitung der verunreinigten Laugungslosung durch Flissig-FlUssig-Extrak-
tion zu testen, wurden exemplarisch Extraktionen mit organischen Extraktionsmitteln durchgefiihrt. Es
wurden Methyl-tert.-Butylether (tert-Butylmethylether >99,5% zur Synthese) und Essigsdure-n-
Butylester (Essigsaure-n-Butylester > 99,5 % zur Synthese) der Firma Carl Roth GmbH & Co KG verwen-
det. Einzelne Versuche mit Diethylether als Laborstandard brachten keine akzeptablen Ergebnisse und

wurden deshalb nicht weiterverfolgt.

Alle Extraktionsversuche wurden mit einem Volumen von V(Lsg) =5 mL der zuvor verwendeten Lau-
gungslésung in einem 200 mL-Scheidetrichter durchgefiihrt. Zur Laugungslésung wurde das Volumen
V(HCI) an Salzsdure mit einer Konzentration c¢(HCl) = 12,00 mol/L sowie das Volumen V(EM) an Extrak-
tionsmittel zugegeben. AnschlieRend wurde der Scheidetrichter mit einem Stopfen verschlossen und

flir einen Zeitraum tex geschittelt. Nach einer Ruhezeit von t = 30 s wurde die anorganische Phase tiber

% Die in Kapitel 3.3.4 beschriebenen Experimente und Untersuchungen wurden im Rahmen der Masterarbeit von
R. Springer [Spr22] durchgefiihrt
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den Hahn abgelassen. Der verbliebene Eisengehalt in der wassrigen Phase wurde mittels komplexo-
metrischer Titration mit EDTA, c(EDTA) = 0,01 mol/L, und 5-Sulfosalicylsdure als Indikator bestimmt.
Um das vorliegende Eisen wahrend der Titration vollstandig erfassen zu kdénnen, ging der Titration
unmittelbar ein Eisenaufschluss voran. Dazu wurde die aufbereitete Losung mit deionisiertem Wasser
verdiinnt und durch tropfenweise Zugabe von Natriumhydroxid-Losung auf 4 < pH < 5 gebracht. Unter
Zugabe von Ammoniumperoxodisulfat wurde die Losung fiir t = 60 min auf T = 104 °C erhitzt, um mog-

licherweise vorliegende Eisen-Chlorokomplexe aufzubrechen.

Vergleichbar zum Vorgehen bei den durchgefiihrten Laugungsversuchen mit Bauxit wurden mithilfe
der statistischen Versuchsplanung die Einflisse verschiedener Faktoren durch ihre gezielte Variation
untersucht. Bei den variierten kontinuierlichen Faktoren handelt es sich um das , Verhaltnis des Volu-
mens der zugegebenen Salzsdure zum Volumen der Laugungslésung” V(HCI):V(Lsg) sowie um das ,Ver-
haltnis des Volumens an verwendetem Extraktionsmittel zum Volumen der wassrigen Phase”

V(EM):(V(HCI)+V(Lsg)).

Flr die Flussig-FlUssig-Extraktionen mit Methyl-tert.-Butylether (MTBE) und Essigsaure-n-Butylester
wurde jeweils ein klassischer vollfaktorieller 3X Versuchsplan mit einer ZielgréRe erstellt, wobei k = 2
der Anzahl an untersuchten Faktoren entspricht. Die Plane wurden um drei Replikate der Mittelpunkt-
versuche ergénzt, sodass zwei Versuchsplane mit jeweils zwolf Versuchen in randomisierter Reihen-
folge entstanden. Die kleinsten und grofSten Faktorstufen wurden auf Grundlage von Vorversuchen
festgelegt. Dabei wurden, im Hinblick auf die Effizienz des Aufbereitungsverfahrens, die Volumina an
zugegebener Salzsdure und Extraktionsmittel moglichst gering gehalten. Im Vergleich zu MTBE zeigt
Essigsdaure-n-Butylester eine bessere Stabilitdt gegeniliber Salzsdure, weswegen fir den Faktor
V(HCI):V(Lsg) ein Maximum von 70:30* anstatt 60:40 gewihlt werden konnte. Fir den Faktor
V(EM):(V(HCI)+V(Lsg)) konnte das Minimum bei Essigsdure-n-Butylester aufgrund besserer Extrakti-
onsergebnisse in den Vorversuchen auf 10:90 statt 30:70 gesetzt werden. Die genaue Festlegung der

Faktoren und Faktorstufen ist in Tabelle 25 aufgefiihrt.

Tabelle 25: Definition der Faktoren und Faktorstufen fiir die Versuchspléne zur Fliissig-Fliissig-Extraktion mit
MTBE und Essigsdure-n-Butylester

MTBE Essigsaure-n-Butylester
Faktor
Minimum Maximum Minimum Maximum
V(HCI):V(Lsg) 10:90 60:40 10:90 70:30
V(EM): (V(HCI)+V(Lsg)) 30:70 70:30 10:90 70:30

4 Die Faktorstufeneinstellung V(HCI):V(Lsg) = 70:30 bedeutet, dass zu dem Laugungslésungsvolumen
V(Lsg) =5 mL (entspricht 30 Vol.-%) ein Salzsdurevolumen V(HCI) = 11,67 mL (entspricht 70 Vol.-%) zugegeben
wurde. Die Faktorstufeneinstellungen fiir V(EM):(V(HCI)+V(Lsg)) ergeben sich analog dazu.
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Nach der Auswertung der Versuchspldane in Form der Modellerstellung wurde pro Versuchsplan ein
weiterer Extraktionsversuch zur Uberpriifung der als optimal vorhergesagten Faktoreinstellungen
durchgefiihrt. Zur Modellvalidierung folgte im Anschluss der Abgleich der nach Extraktion ermittelten

Eisenkonzentrationen mit den vorhergesagten Werten.

Flr Essigsaure-n-Butylester wurde zudem der Einfluss der Anzahl an hintereinander durchgefiihrten
Extraktionen A betrachtet, indem exemplarisch zweifache Extraktionen (Aex = 2) durchgefiihrt wur-
den. Dazu wurde in einem Extraktionsversuch das Maximum des Faktors V(HCI):V(Lsg) mit dem Mini-
mum des Faktors V(EM):(V(HCI)+V(Lsg)) kombiniert. In einem weiteren Versuch wurde die mittlere
Faktorstufe des Faktors V(HCI):V(Lsg) mit der beim Vergleich zum Minimum V(EM):(V(HCI)+V(Lsg))
doppelten Menge an Essigsdure-n-Butylester kombiniert. Eine Ubersicht der entsprechenden Faktor-

einstellungen zeigt Tabelle 26.

Tabelle 26: Faktoreinstellungen der Extraktionsversuche mit Essigsdure-n-Butylester sowie daraus resultierende
Volumina an konzentrierter Salzséure und Essigséure-n-Butylester fiir die zweifache Extraktion

Versuchsbe- . V(HCI) V(EM): V(Essigsdure-n-Butylester)
zeichnung V(HCI):V(Lsg) nmL (V(HCI)+V(Lsg)) in mL Pex
EsBut_3.1 70:30 11,67 10:90 1,85 2
EsBut_3.2 40:60 3,33 20:80 2,08 2

3.4.2 Laugung mit aufbereiteter Saure

Zur Uberpriifung der Wiederverwendbarkeit der aufbereiteten Laugungslésung wurde exemplarisch
ein entsprechender Laugungsversuch durchgefiihrt. Dazu wurde ein Volumen von V(Lsg) = 100 mL der
Laugungslosung entsprechend der Faktoreinstellungen von Versuch EsBut_3.1 in Tabelle 26 aufberei-
tet. V = 100 mL der so aufbereiteten Sdure wurden anschlieBend zur Laugung des Bauxits Nal mit den
Faktoreinstellungen s/a =100 g/L, T=90°C, t =300 min und KF = Nal3 entsprechend des in Kapi-
tel 3.2.2 beschriebenen Vorgehens verwendet. Die genaue Konzentration c(HCl) der aufbereiteten
Saure war dabei unbekannt. Die Fe,0s- und Al,03-Gehalte des gelaugten Bauxits wurden anschlieRend
durch Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt. Zur Bewertung der Laugungseffizienz wurden die Werte
mit Vorhersagen durch das fir den Bauxit Nal erstellte Modell abgeglichen. AuRerdem erfolgte der
direkte Vergleich mit den Fe,0s- und Al,03-Gehalten, die nach Laugung mit den gleichen Faktoreinstel-

lungen und neuer Siure bekannter Konzentration (c(HCl) = 11,69 mol/L) erhalten wurden.
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4 Ergebnisse

4.1 Rohstoffaufbereitung durch Saurelaugung

4.1.1 Versuchsplane

Als erstes Teilergebnis im Rahmen der Nutzung der computergestiitzten statistischen Versuchsplanung
wurde fir jeden der Bauxite Co, Nal, IMC1, IMF2 und IMC2 ein eigener Versuchsplan entworfen. Die-
ser stellt wiederum den Ausgangspunkt zur Durchfiihrung der Laugungsversuche und zur Generierung
der Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalysen dar. Im Folgenden werden deshalb exemplarisch die
erstellten Versuchsplane und die durch die Rontgenfluoreszenzanalyse ermittelten ZielgréRenwerte
(Fe203- und Al;05-Gehalt) fuir Bauxit Co und Bauxit Nal gezeigt. Fir alle weiteren untersuchten Bauxite
wird jeweils ein kurzer Uberblick tiber die wichtigsten Ergebnisse der Réntgenfluoreszenzanalyse ge-

geben.

4.1.1.1 Gibbsitischer Bauxit Co

Der Versuchsplan zur Durchfihrung der Laugungsversuche fir Bauxit Co ist in Tabelle 27 zu sehen. Die
beiden rechten Spalten enthalten die nach Realisierung der Versuche ermittelten ZielgroRenwerte.
Sowohl die Fe,0s- als auch die Al,0s-Gehalte sind in Gew.-% angegeben und beziehen sich auf die ge-
gliihte Substanz. Insgesamt beinhaltet der Versuchsplan 21 Versuche und dient zur Untersuchung von
vier kontinuierlichen Faktoren. Die Versuche sind hier nicht randomisiert, sondern nach jeweils auf-
steigenden Faktoren geordnet. Es ist zu erkennen, dass ein Replikat in Form von zwei Mittelpunktver-
suchen, Versuche Co_HCI.1.10 und Co_HCI.1.11 enthalten ist. Diese zeigen in Bezug auf den Al,Os-
Gehalt eine sehr gute Ubereinstimmung. Auch die Fe,03-Gehalte liegen mit 1,93 Gew.-% und
1,79 Gew.-% in der gleichen GroRenordnung und weisen nur eine absolute Abweichung von
0,14 Gew.-% voneinander auf. Der Uber alle Versuche erzielte geringste Fe,Os-Gehalt liegt bei
0,57 Gew.-% (Versuch Co_HCI.1.17), wahrend der héchste bei 5,34 Gew.-% (Versuch Co_HCl.1.4) liegt.
Die Al,0s-Gehalte variieren von 78,66 Gew.-% (Versuch Co_HCIL.1.17) bis 90,79 Gew.-% (Versuch
Co_HCI.1.19).

Da sich die mittels Rontgenfluoreszenzanalyse ermittelten Massenanteile der einzelnen Komponenten
zu 100 Gew.-% ergdnzen, beeinflussen sich Fe,0s- und Al,0s-Gehalt gegenseitig. Grundsatzlich sollte
deshalb davon ausgegangen werden, dass eine Verringerung des Fe;Os-Gehalts eine Erh6hung des
Al,03-Gehalts zur Folge hat und somit geringe Fe,03- mit hohen Al,Os-Gehalten einhergehen. Ta-
belle 27 verdeutlicht, dass dies bei einigen Versuchen beobachtet werden kann. Andere Versuche wei-

sen jedoch geringe Fe;0s-Gehalte < 1 Gew.-% in Kombination mit Al,Os-Gehalten < 84 Gew.-% auf.
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Besonders deutlich ist dies bei Versuch Co_HCI.1.17 zu erkennen. Hier existiert der niedrigste Fe,0s-

Gehalt von 0,57 Gew.-% in Kombination mit dem niedrigsten Al,0s-Gehalt von 78,66 Gew.-%.

Tabelle 27: Versuchsplan fiir Bauxit Co (21 Versuche, ohne Randomisierung)

Saurekon- Feststoff- Laugungs-

X Saure- Laugungs- Fe 03 AlO;

Versuchsbe- | zentration . temperatur ) . .
zeichnung c(HCl) Verhaltnis T .ZEIt.t in . in .

in mol/L _ s/a in °C in min Gew.-% Gew.-%
ing/L

Co_HCI.1.1 1,00 100 20 149 5,07 87,78
Co_HCl.1.2 1,00 100 90 40 4,52 87,99
Co_HCl.1.3 1,00 100 90 240 3,21 88,92
Co_HClL.1.4 1,00 250 55 140 5,34 87,31
Co_HCIl.1.5 1,00 400 20 40 5,11 87,80
Co_HCIl.1.6 1,00 400 20 240 5,17 87,69
Co_HCIl.1.7 1,00 400 90 140 5,22 86,42
Co_HCIL.1.8 6,50 100 55 140 1,84 90,13
Co_HCIl.1.9 6,50 250 20 140 5,16 87,30
Co_HCl.1.10 6,50 250 55 140 1,93 90,11
Co_HcCl.1.11 6,50 250 55 140 1,79 90,06
Co_HCl.1.12 6,50 250 90 240 0,78 83,34
Co_HCl.1.13 6,50 400 55 240 1,43 90,18
Co_HCl.1.14 8,81 400 90 40 0,72 89,15
Co_HCI.1.15 12,00 100 20 40 4,16 88,43
Co_HCl.1.16 12,00 100 55 240 0,66 88,45
Co_HCl.1.17 12,00 100 90 140 0,57 78,66
Co_HCI.1.18 12,00 250 20 240 2,52 89,51
Co_HCI.1.19 12,00 250 55 40 0,78 90,79
Co_HCIL.1.20 12,00 400 20 140 3,49 88,72
Co_HCl.1.21 12,00 400 90 240 0,73 85,02

Durch Einbezug der Masseanteile weiterer im Bauxit enthaltener Komponenten wird deutlich, dass
sich durch den Laugungsprozess neben den Anteilen an Al,Os und Fe,03 besonders der Anteil an SiO;
stark dndert. Tabelle 28 zeigt dies exemplarisch anhand einiger umfangreicherer Ausziige aus den
Rontgenfluoreszenzanalysen. Die Versuche Co_HCIl.1.12 und Co_HCI.1.19 weisen beispielsweise den
gleichen Fe,03-Gehalt, aber stark unterschiedliche Al,Os-Gehalte auf. Gleichzeitig besitzt Co_HCl.1.12
einen fast doppelt so hohen SiO,-Gehalt wie Co_HCI.1.19. Ebenso hat Co_HCI.1.21 einen niedrigen
Fe,0s- bei vergleichsweise geringem Al,0s- und hohem SiO;-Gehalt. Bei Co_HCl.1.4 ist nach Laugung
der Fe,03-Gehalt sogar héher als der Fe,03-Gehalt im Rohstoff, wahrend der Al,03-Gehalt niedriger ist.
Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass durch die angewandte Saurelaugung nicht nur die Eisenmi-
nerale, sondern auch die Aluminiumminerale in deutlichem Umfang gelaugt werden, was zu einer Er-

héhung des SiO,-Gehalts flhrt.

Die bisher dargestellten Ergebnisse zeigen bereits, dass das grundsatzliche Ziel eines Fe,0s-Gehalts

< 2 Gew.-% bei Bauxit Co innerhalb des festgelegten Versuchsraums erreichbar ist.
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Tabelle 28: Ausziige aus den Réntgenfluoreszenzanalysen von Bauxit Co, Co_HCl.1.4, Co_HCIl.1.12, Co_HCl.1.17,
Co_HCl.1.19 und Co_HCl.1.21

Massenanteil in Gew.-%

Kompo-

nente | pouxitCo Co_HCL1.4 Co_HCI.1.12 Co_HCL1.17 Co_HCL1.19 Co_HCl.1.21
Al,0; 87,65 87,31 83,34 78,66 90,79 85,02
Si0, 6,46 6,73 14,14 20,15 7,90 13,56
Fe,0s 5,18 5,34 0,78 0,57 0,78 0,73
TiO, 0,42 0,44 0,53 0,36 0,33 0,46
Ca0 0,06 0,04 0,03 0,03 0,05 0,03
MgO 0,09 0,03 0,02 0,03 0,02 0,03
K.O 0,04 0,04 0,10 0,12 0,06 0,08

4.1.1.2 Bauxite mit mehreren Kornfraktionen

Gibbsitischer Bauxit Nal

Tabelle 29 zeigt den Versuchsplan zur Durchfiihrung der Laugungsversuche sowie die bereits ermittel-
ten ZielgroRenwerte jedes Versuchs flr Bauxit Nal. Der Plan beinhaltet 45 Versuche in randomisierter
Reihenfolge. Zusatzlich zu den vier kontinuierlichen Faktoren, die auch im Versuchsplan fiir Bauxit Co
enthalten sind, beinhaltet der Plan die Kornfraktion KF als flinften, kategorialen Faktor. Bei den Versu-
chen Nal_HCI.3.1, Nal_HCI.3.8 und Nal_HCI.3.13 handelt es sich um die drei Mittelpunktversuche,
die repliziert wurden. Es ist zu erkennen, dass die Fe,0s-Gehalte der Replikate mit 3,66 Gew.-%,
3,71 Gew.-% und 3,69 Gew.-% sehr dicht beieinander liegen und eine absolute Streuung von
0,05 Gew.-% aufweisen. Ahnlich verhalten sich die Al,03-Gehalte der entsprechenden Versuche. Mit
81,46 Gew.-%, 81,07 Gew.-% und 81,17 Gew.-% zeigen diese eine absolute Streuung von 0,39 Gew.-%,
weswegen grundsatzlich davon auszugehen ist, dass die Laugungsversuche mit Bauxit gut reproduzier-

bar sind.

Insgesamt werden Uber den gesamten Versuchsplan Fe;03-Gehalte zwischen 26,8 Gew.-% (Versuch
Nal_HCIL.3.16) und 1,77 Gew.-% (Versuch Nal_HCI.3.40) sowie Al,O3-Gehalte zwischen 66,02 Gew.-%
(Versuch Nal_HCI.3.16) und 87,28 Gew.-% (Versuch Nal_HCI.3.23) erhalten. Dabei zeigt der Versuch
mit dem hochsten Fe,03-Gehalt den niedrigsten Al,0s-Gehalt. Die umgekehrte Korrelation kann aber
nicht festgestellt werden, da bei Versuch Nal_HCI.3.40 mit dem niedrigsten Fe,0s-Gehalt ein mittlerer
Al,O3-Gehalt einhergeht, wahrend der hochste Al,03-Gehalt bei einem Fe;0s-Gehalt von 3,09 Gew.-%

gemessen wurde.



Versuchsbe-
zeichnung

Na1l_HCl.3.1

Nal_HC.3.2

Nal_HCl.3.3

Nal_HCl.3.4

Nal_HCI.3.5

Nal_HCl.3.6

Nal_HCI.3.7

Na1l_HC1.3.8

Na1l_HC1.3.9

Na1l_HCI.3.10
Na1l_HCl.3.11
Na1l_HCl.3.12
Na1l_HCI.3.13
Na1l_HCl.3.14
Na1_HCI.3.15
Na1l_HCl.3.16
Na1l_HCI.3.17
Na1l_HCl.3.18
Na1_HCl.3.19
Na1_HCI.3.20
Na1l_HCl.3.21
Na1_HCI.3.22
Nal_HCI.3.23
Nal_HCl.3.24
Na1_HCl.3.25
Na1_HCl.3.26
Nal_HCI.3.27
Na1l_HCl.3.28
Na1_HCl.3.29
Na1_HCl.3.30
Na1l_HCl.3.31
Na1_HCl.3.32
Na1_HCl.3.33
Na1_HCl.3.34
Na1_HCl.3.35
Na1l_HCl.3.36
Na1_HCl.3.37
Na1l_HCl.3.38
Na1_HCl.3.39
Na1_HCI.3.40
Na1_HCl.3.41
Na1_HCl.3.42
Na1_HCl.3.43
Nal_HCl.3.44
Na1_HCl.3.45
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Tabelle 29: Versuchsplan fiir Bauxit Nal (45 Versuche, mit Randomisierung)

Saurekon-
zentration
c(HCI)
in mol/L

9,25
12,00
9,25
6,50
9,25
6,50
6,50
9,25
6,50
6,50
12,00
12,00
9,25
6,50
12,00
6,50
9,25
6,50
9,25
6,50
12,00
6,50
9,25
6,50
12,00
6,6
12,00
9,25
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
9,25
12,00
12,00
12,00
6,50
9,25
12,00
9,25
6,50
6,50
9,25
6,50

Feststoff-
Sdure-
Verhaltnis
s/a
ing/L
250
400
400
400
400
400
100
250
100
400
100
250
250
250
100
250
400
100
100
250
400
100
100
400
400
100
250
100
400
250
100
100
400
250
100
250
400
100
250
100
100
400
400
400
250

Laugungs-
tempera-
turT
in °C
75
90
90
75
60
60
90
75
75
90
60
90
75
90
90
60
60
60
60
60
75
75
90
90
60
60
60
90
75
60
75
60
60
75
75
90
90
90
75
90
60
75
60
90
90

Laugungs-
zeit t
in min

180
180
60
60
300
180
180
180
60
300
60
60
180
300
300
60
60
180
300
300
300
300
60
180
300
300
300
300
60
60
60
180
180
180
300
300
60
60
180
180
60
300
60
300
60

Kornfrak-
tion
KF

Nall
Nal3
Nal4d
Nal3
Nal3
Nal2
Nal4d
Nall
Nal5
Nall
Nall
Nal5
Nall
Nal3
Nall
Nal4d
Nal5
Nal3
Nal4d
Nal5
Nal5
Nal2
Nal3
Nal5
Nall
Nall
Nal2
Nal5
Nal2
Nal3
Nal4d
Nal5
Nal4d
Nal4d
Nal3
Nal4d
Nall
Nall
Nal2
Nal2
Nal2
Nal4d
Nall
Nal2
Nal2

Fe203
in
Gew.-%

3,66

2,81

9,50

16,19
7,32

17,38
3,53

3,71
21,97
5,01

4,66

11,52
3,69

3,03

1,80
26,80
23,01
15,38
6,13
23,08
3,34

4,00

3,09

4,22

9,93

7,49

3,43

2,43

6,04

9,61

6,25

11,29
7,04

4,89

1,92

2,18

3,53

4,66

3,92

1,77

12,56
10,95
20,67
3,00

7,58

Al,03
in
Gew.-%

81,46
85,73
82,26
76,13
83,06
73,92
85,57
81,07
71,91
78,61
81,62
78,39
81,17
84,02
68,35
66,02
70,05
75,54
85,03
68,64
86,83
84,29
87,28
81,12
81,67
79,25
85,14
82,66
83,61
81,74
85,59
78,82
83,74
86,08
85,76
85,3

81,67
81,72
85,41
83,08
78,22
80,27
68,75
83,36
82,93
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Versuch Nal_HCI.3.15 zeigt besonders deutlich, dass die Abhangigkeit zwischen Fe;0s- und Al,0s-Ge-
halt nicht uneingeschrankt gilt. Bei einem sehr niedrigen Fe,03-Gehalt von 1,80 Gew.-% betragt der
Al;05-Gehalt nur 68,35 Gew.-% und ist damit deutlich niedriger als der Al,03-Gehalt von Nal_HCI.3.40
bei einem ahnlichen Fe;0s-Gehalt. Wie bereits bei Bauxit Co kann als moglicher Grund dafiir die Lau-
gung von Aluminiummineralen angesehen werden, deren AusmaR stark von den verwendeten Faktor-
einstellungen abhangt. Dies wird in Tabelle 30 durch die stark schwankenden SiO,-Gehalte verdeut-
licht. Versuch Na_HCI.3.15 weist mit 15,69 Gew.-% den hochsten SiO,-Gehalt aller Versuche des Ver-
suchsplans auf. Dieser liegt deutlich Gber dem anfanglich gemessenen SiO,-Gehalt von 4,49 Gew.-% im

Rohstoff und allen weiteren, in Tabelle 30 dargestellten SiO,-Gehalten.

Tabelle 30: Ausziige aus den Réntgenfluoreszenzanalysen von Bauxit Nal, Na_HCI.3.15, Na_HCI.3.16,
Na_HCl.3.23 und Na_HCl.3.40

Kompo- Massenanteil in Gew.-%

nente Bauxit Nal = Nal_HCL.3.15 Nal_HCl.3.16 Nal_HCl.3.23  Nal_HCI.3.40
Al,0; 59,12 68,35 66,02 87,28 83,08
Si0, 4,49 15,69 2,24 2,88 5,95
Fe,0s 31,53 1,80 26,30 3,09 1,77
TiO, 4,05 12,94 4,29 5,94 8,41
Cao 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
MgO 0,06 0,11 0,05 0,24 0,08

K.0 0,09 0,27 0,08 0,09 0,12

Die Anderung der Massenanteile der einzelnen Komponenten durch die Laugung lsst sich auch op-
tisch durch die Farbe der gelaugten Proben erkennen. Vor allem der Fe;0s-Gehalt beeinflusst das Er-
scheinungsbild sehr stark. Abbildung 36 veranschaulicht dies anhand von drei Beispielen. Je hher der

Fe;0s-Gehalt, desto kraftiger ist die rotbraune Farbung des Materials.

Nal HCI.3.16 Nal HCl.3.23 Nal_ HCI.3.40
(26,80 Gew.-% Fe,03) (3,09 Gew.-% Fe,0s) (1,77 Gew.-% Fe,0s)

Abbildung 36: Optisches Erscheinungsbild von Nal_HCI.3.16, Nal_HCI.3.23 und Nal_HCI.3.40 nach Laugung

Diasporisch-b6hmitische Bauxite IMC1 und IMF2

Die Versuchspladne fiir die Bauxite IMC1 und IMF2 sind analog zu dem Versuchsplan fir den Bauxit Nal

aufgebaut. Die enthaltenen Faktorstufenkombinationen sowie die Reihenfolge der Versuche
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unterscheiden sich jedoch. Die detaillierten Plane sowie die ermittelten ZielgréBenwerte sind in An-

hang 1.1 zu finden.

Der Bauxit IMC1 zeigt innerhalb des Versuchsplans eine Variation der Fe,03-Gehalte von 0,88 Gew.-%
(Versuch IMC1_HCI.1.35) bis 3,45 Gew.-% (Versuch IMC1_HCI.1.7). Somit ist auch hier der hochste er-
haltene Fe,0s-Gehalt groRRer als der urspriingliche Fe,0s-Gehalt des Rohstoffs. Ausziige aus den Ront-
genfluoreszenzanalysen der entsprechenden Versuche sind zur Ubersicht in Tabelle 31 zu sehen. Die
Al,05-Gehalte variieren zwischen 77,05 Gew.-% (Versuch IMC1_HCI.1.7) und 85,17 Gew.-% (Versuch
IMC1_HCI.1.16), wobei der niedrigste Al,Os-Gehalt in Kombination mit dem héchsten Fe,0s-Gehalt bei

Versuch IMC1_HCI.1.7 auftritt. Auch hier sind starke Schwankungen des SiO,-Gehalts festzustellen.

Tabelle 31: Ausziige aus den Réntgenfluoreszenzanalysen von Bauxit IMC1, IMC1_HCl.1.4, IMC1_HCI.1.7,
IMC1_HCI.1.16 und IMC1_HCl.1.35

Massenanteil in Gew.-%

Komponente
Bauxit IMC1 IMC1_HCI.1.7 IMC1_HCI.1.16 IMC1_HCI.1.35
Al,0; 81,01 77,05 85,17 82,06
Sio; 9,48 13,68 7,74 11,44
Fe;0; 2,87 3,45 1,17 0,88
TiO, 3,98 3,62 4,03 3,71
Cao 0,49 0,04 0,03 0,03
MgO 0,42 0,31 0,21 0,20
K20 1,26 1,36 1,14 1,18

Bei Betrachtung der ZielgroBenwerte im Versuchsplan fir den Bauxit IMF2 ist festzustellen, dass das
allgemeine Ziel eines Fe;03-Gehalts < 2 Gew.-% zundchst nicht erreicht werden kann. Die Fe,0s-Ge-
halte liegen hier zwischen 2,66 Gew.-% (Versuch IMF2_HCI.1.25) und 20,52 Gew.-% (IMF2_HCI.1.38),
wahrend die Al,0s-Gehalte zwischen 67,04 Gew.-% (IMF2_HCI.1.38) und 87,30 Gew.-% (Versuche
IMF2_HCI.1.5 und IMF2_HCI.1.37) liegen. Ausziige aus den Rontgenfluoreszenzanalysen der entspre-

chenden Versuche zeigt Tabelle 32.

Tabelle 32: Ausziige aus den Réntgenfluoreszenzanalysen von Bauxit IMF2, IMF2_HCI.1.5, IMF2_HCI.1.25,
IMF2_HCl.1.37 und IMF2_HCl.1.38

Massenanteil in Gew.-%

Kompo-
nente Bauxit IMF2 =~ IMF2_HCL.1.5 IMF2_HCl.1.25 IMF2_HCl.1.37 IMF2_HCl.1.38
Al,0; 64,30 87,30 87,23 87,30 67,04
Si0, 5,02 5,45 5,97 5,71 8,47
Fe,0s 23,99 3,02 2,66 2,79 20,52
TiO, 2,96 3,59 3,50 3,51 3,02
Ca0 2,93 0,03 0,03 0,03 0,08
MgO 0,20 0,12 0,15 0,15 0,25

K20 0,14 0,13 0,15 0,15 0,23
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Hier ist festzustellen, dass bei Versuch IMF2_HCI.1.38, der den hdchsten Fe,03-Gehalt und den nied-

rigsten Al,0s-Gehalt im gesamten Versuchsplan aufweist, der SiO,-Gehalt besonders hoch ist.

Diasporischer Bauxit IMC2

Innerhalb des Versuchsplans fir Bauxit IMC2 kann ebenfalls kein Fe,0s-Gehalt < 2 Gew.-% erreicht
werden (vgl. Anhang 1.2). Der niedrigste Fe;0s-Gehalt liegt bei 2,52 Gew.-% (Versuch IMC2_HCI.1.40),
der hochste bei 19,47 Gew.-% (Versuch IMC2_HCI.1.27). Gleichzeitig werden Al,Os-Gehalte zwischen
70,04 Gew.-% (Versuch IMC2_HCI.1.27) und 83,90 Gew.-% (Versuch IMC2_HCl.1.40) erzielt. Wie bei
Nal, IMC1 und IMC2 korreliert auch hier der héchste Fe,0s-Gehalt mit dem niedrigsten Al,0s-Gehalt,
wahrend die Umkehrung nicht gilt. Die Ausziige aus den Rontgenfluoreszenzanalysen der genannten
Versuche in Tabelle 33 zeigen, dass besonders bei niedrigen Fe;0s-Gehalten hohe SiO,-Gehalte gemes-

sen werden kénnen.

Tabelle 33: Ausziige aus den Réntgenfluoreszenzanalysen von Bauxit IMC2, IMC2_HCI.1.27, IMC2_HCI.1.28,
IMC2_HCl.1.33 und IMC2_HCI.1.40

Massenanteil in Gew.-%

Kompo-

nente Bauxit IMC2  IMC2_HCl.1.27 IMC2_HCl.1.28 IMC2_HCl.1.33 IMC2_HCI.1.40
Al,03 61,90 70,04 83,90 81,02 82,19
Sio, 5,54 4,90 7,81 10,42 9,17
Fe,03 25,52 19,47 2,64 2,55 2,52

TiO, 3,30 3,17 4,33 4,48 4,57

Ca0o 1,36 0,62 0,03 0,03 0,03
MgO 1,31 1,05 0,12 0,10 0,13

K.O 0,39 0,21 0,60 0,76 0,78

Vergleich der Masseverluste

Die Betrachtung der durch die Laugungsversuche entsprechend der Versuchsplane hervorgerufenen
Masseverluste fiir die Bauxite Nal, IMC1, IMF2 und IMC2 zeigt starke Unterschiede zwischen den Roh-
stoffen auf (vgl. Abbildung 37). Bei den Laugungsversuchen mit IMC1 sind vergleichsweise geringe
Masseverluste zwischen 8,21 % und 1,46 % aufgetreten, wobei der durchschnittliche Masseverlust
Uber alle 45 Versuche bei 4,37 % liegt. Bei Nal ist die groRte Spannweite zu erkennen. Hier sind Mas-
severluste zwischen 15,59 % und 77,91 % zu verzeichnen, wobei der Masseverlust von 77,91 % einen
AusreilRer nach oben darstellt. Der Durchschnitt liegt bei 39,43 % und ist der hochste im Vergleich aller
dargestellten durchschnittlichen Masseverluste. Die Masseverluste Uber alle Versuche aus den Ver-
suchsplanen fur IMF2 und IMC2 unterscheiden sich nur wenig. Die gesamte Spannweite bei IMF2 ist
etwas groRer als bei IMC2, wobei IMF2 mehr Ausreiller nach unten aufweist. Der durchschnittliche

Masseverlust bei IMF2 ist mit 25,35 % etwas geringer als bei IMC2 mit 26,71 %.
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Abbildung 37: Verteilung der Masseverluste durch Laugung fiir die Bauxite Nal, IMC1, IMF2 und IMC2
(45 Versuche pro Bauxit entsprechend der Versuchspline)

Insgesamt deuten die Masseverluste darauf hin, dass besonders bei dem gibbsitischen Bauxit Nal viel
Material gelost wird. Die Streuung innerhalb der Versuche ist aber sehr grof3, was zeigt, dass der Mas-
severlust sehr stark von den Faktoreinstellungen abhangt. Die diasporisch-bohmitischen Bauxite IMC1
und IMF2 zeigen allgemein die geringsten Masseverluste. Hier ist jedoch ein sehr starker Unterschied
zwischen eisenreichem und eher eisenarmem Bauxit zu verzeichnen. Der diasporische Bauxit IMC2
zeigt ein ahnliches Verhalten wie IMF2 und kann in Bezug auf den Masseverlust zusammen mit den

diasporisch-béhmitischen Bauxiten betrachtet werden.

4.1.2 Auswertung der Versuchsplane

Wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben, unterteilt sich die Auswertung der Versuchsplane in die Schritte Mo-
dellerstellung, Modellanpassung und Modellvalidierung. Aufgrund der Menge an generierten Zwi-
schenergebnissen werden diese exemplarisch flir Bauxit Co dargestellt und erlautert. Fiir alle weiteren
Bauxite wird lediglich das final angepasste Modell gezeigt. Die entsprechenden Gleichungen zur Be-

rechnung der ZielgroBenwerte sind in Anhang 2 zu finden.

4.1.2.1 Gibbsitischer Bauxit Co

Modellerstellung und Modellanpassung

Das auf Grundlage der ermittelten ZielgroBenwerte der 21 durchgefiihrten Laugungsversuche erstellte
Modell beruht auf der in Tabelle 34 dargestellten Effektzusammenfassung. Es sind alle untersuchten
Haupteffekte, quadratischen Effekte und Zweifaktor-Wechselwirkungen enthalten. Bei Betrachtung
der p-Werte ist zu erkennen, dass 8 der 14 enthaltenen Effekte einen p-Wert > 0,05 besitzen und somit

nicht signifikant sind. Dies weist darauf hin, dass eine weitere Modellanpassung sinnvoll ist.
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Tabelle 34: Effektzusammenfassung des urspriinglichen Modells fiir Bauxit Co vor der Riickwdirtseliminierung

Effekt p-Wert
c(HClI) 0,00029
T*T 0,00328

T 0,00336 2
c*T 0,01693
t*t 0,02288
c(HCl)*s/a 0,02829
c(HCl)*c(HClI) 0,06971
s/a*t 0,14985
s/a*T 0,17145

s/a 0,21434 A

t 0,23188 @R
s/a*s/a 0,23408
T*t 0,23879
c(HCI)*t 0,45769

A: Effekt mit Gbergeordnetem Effekt

Abbildung 38 stellt die zugehorigen Varianzanalysen visuell dar, indem die experimentell ermittelten
Fe,0s- und Al,Os-Gehalte gegen die vorhergesagten Gehalte aufgetragen sind. Insgesamt stimmen die
ermittelten Werte gut mit den Vorhersagen tiberein, was durch die dichte Verteilung der Messpunkte
entlang der roten Linien zu erkennen ist. Zudem schlieRt das durch die rote Flache dargestellte 95 %-
Konfidenzintervall des Modells weder den durchschnittlichen Fe;0s-Gehalt, noch den durchschnittli-
chen Al,Os-Gehalt (dargestellt durch die gestrichelten schwarzen Linien) komplett ein. Das erstellte

III

Modell ist demnach signifikant gegentiber dem , Null-Modell“, welches nur den experimentell ermit-
telten Mittelwert enthalt. Eine weitere Anpassung durch Eliminierung nicht signifikanter Effekte

konnte das Modell jedoch verbessern und zu schmaleren Konfidenzintervallen fihren.

----- Durchschnitt der experimentell ermittelten Werte

— experimentell ermittelte Werte entsprechen vorhergesagten Werten 95 %-KI des Modells
92

90

E 3
X =4 e = 8
L E % E
3 0 3 O
O E" 3 o E’
= S5
QE QE
L g2 < g8
o o
x x
() [J] 80
1
78
0 1 2 3 4 5 6 78 80 82 84 86 88 90 92
Fe203 in Gew.-% vorhergesagt Al203 in Gew.-% vorhergesagt
RMSE = 0,7254; r? = 0,96; r? korrigiert = 0,85 RMSE =1,4101; r? = 0,92; r? korrigiert = 0,74

Abbildung 38: Experimentell ermittelte Fe20s3-Gehalte (links) und Al;0s3-Gehalte (rechts) in Abhéngigkeit von
den vorhergesagten Gehalten nach dem urspriinglichen Modell fiir Bauxit Co vor der Riickwdrtseliminierung
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Das Diagramm der Residuen gegen die berechneten ZielgroRenwerte, welches der Uberpriifung der
Unabhangigkeit der Standardabweichungen von den ZielgroRenwerten dient, ist in Abbildung 39 zu
sehen. Hier zeigt sich, dass sowohl die Residuen des Fe;0s-Gehalts als auch die Residuen des Al,Os-
Gehalts relativ gleichmaRig um 0 verteilt sind. Eine genaue Betrachtung der Residuen von Fe;0; deutet
jedoch darauf hin, dass bei vorhergesagten Werten zwischen 0,5 Gew.-% und 3 Gew.-% eine Tendenz
zur Abweichung nach unten vorliegt. Der Box-Cox-Plot in Abbildung 40 bestétigt die nicht optimale
Verteilung der Residuen. Der Wert A =1 liegt auf der Grenze des angegebenen 95 %-Vertrauensbe-
reichs, gekennzeichnet durch die Schnittpunkte der blauen Parabel mit der roten Gerade. Aus diesem
Grund ist eine Box-Cox-Power-Transformation des Fe;0s-Gehalts mit A =0 zu empfehlen. Fiir den

Al,03-Gehalt ist keine Transformation notwendig, da A = 1 deutlich innerhalb des Vertrauensbereichs

liegt.
1,0 ¢ 1 ° g
e ® o
5 o 05 * £ e e
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Q 0 F=--- o e T Pkt 4] 4
o . ° o e -l .
) ) d
0,5 ° . .
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Fe203 in Gew.-% vorhergesagt Al20z in Gew.-% vorhergesagt

Abbildung 39: Residuen der Fe:03-Gehalte (links) und der Al,03-Gehalte (rechts) in Abhdngigkeit von den
vorhergesagten Gehalten nach dem urspriinglichen Modell fiir Bauxit Co vor der Riickwdrtseliminierung
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Abbildung 40: Box-Cox-Plot fiir den Fe:03-Gehalt (links) und den Al:03-Gehalt (rechts) nach dem
urspriinglichen Modell fiir Bauxit Co vor der Riickwdrtseliminierung

Durch die Box-Cox-Power-Transformation mit A = 0 wurde dem Fe,0s-Gehalt der transformierte Ziel-

groRenwert BoxCox(Fe;0s, 0) zugeordnet, welcher nach

21

21
BoxCox(Fe, 03, 0) = 1—[ Fe,0; - In(Fe,03) = 2,1659391274 - In(Fe,0;) (44)
i=1

berechnet wird.
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Die angepassten Diagramme in Abbildung 41 zeigen, dass sich die Signifikanz des Modells zur Vorher-
sage des Fe;05-Gehalts durch die Transformation verbessert hat. Das rot hinterlegte Konfidenzintervall
ist schmaler geworden und die Werte r? und r? korrigiert haben sich erhéht. Weiterhin sind die Resi-

duen nach der Transformation gleichmaRiger um 0 verteilt.

----- Durchschnitt der experimentell ermittelten Werte

— experimentell ermittelte Werte entsprechen vorhergesagten Werten 95 %-KI des Modells
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RMSE = 0,5265; r? = 0,97; r? korrigiert = 0,91

Abbildung 41: Experimentell ermittelte Box-Cox-Power-transformierte Fe:03-Gehalte (links) sowie zugehérige
Residuen (rechts) in Abhdngigkeit von den vorhergesagten transformierten Gehalten nach dem urspriinglichen
Modell fiir Bauxit Co vor der Riickwdrtseliminierung

In der Effektzusammenfassung werden durch die Box-Cox-Power-Transformation keine groRen Veran-
derungen hervorgerufen. Dort sind weiterhin 8 der 14 Effekte nicht signifikant. Lediglich die genaue
Reihenfolge der Effekte sowie einzelne p-Werte haben sich geringfligig verandert. Somit bleibt eine
Modellanpassung durch Rickwartseliminierung weiterhin notwendig. Aus diesem Grund wurden
nacheinander die Effekte c(HCI), T*t, t und s/a*s/a aus dem Modell entfernt, sodass ein angepasstes

Modell mit weniger Effekten entstand.

Tabelle 35 zeigt die Effektzusammenfassung des nach der Box-Cox-Power-Transformation von Fe;03
und anschlieRender Rickwartseliminierung angepassten Modells. Sie enthalt 10 statt bisher 14 Ef-
fekte. Auch in dieser Effektzusammenfassung sind nicht alle Effekte signifikant. Dennoch ist eine wei-
tere Modellanpassung nicht sinnvoll. Die Haupteffekte s/a und t diirfen nicht eliminiert werden, da sie
Ubergeordnete Effekte besitzen, die signifikant sind. Dies bedeutet, dass im Modell signifikante qua-
dratische oder Zweifaktor-Wechselwirkungen von s/a und t enthalten sind. Weiterhin ist die quadra-
tische Wechselwirkung c*c mit dem p-Wert 0,07304 nicht signifikant. In diesem Fall wurde jedoch die
individuelle Entscheidung getroffen, diesen Effekt im Modell zu belassen, da sich die Modellanpassung

ansonsten stark verschlechtern wiirde.
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Tabelle 35: Effektzusammenfassung des angepassten Modells fiir Bauxit Co

Effekt p-Wert
c(HClI) 0,00000
T 0,00001
c*T 0,00013
T*T 0,00188
t*t 0,01069
c(HCl)*s/a 0,02521
s/a*t 0,03191
c*c 0,07304
t 0,17064 &
s/a 0,18854 A

A: Effekt mit Gbergeordnetem Effekt

Die abschlieRende Uberpriifung der Modellgiite in Abbildung 42 zeigt, dass das angepasste Modell fiir
beide ZielgroRen signifikant ist. Im Vergleich des Diagramms fir BoxCox(Fe;03, 0) mit dem Diagramm
flr Al,O3 ist festzustellen, dass bei BoxCox(Fe,0s, 0) ein deutlich schmaleres Konfidenzintervall vorliegt.
Dies spiegelt sich ebenfalls in den Werten fiir RMSE, r? und r? korrigiert wider. Mit r? = 0,97 und r? kor-
rigiert = 0,94 ist die Anpassungsgiite fir BoxCox(Fe;0s, 0) und damit fir Fe,0s sehr gut. r> = 0,84 und
r? korrigiert = 0,68 bei Al,03 zeigen eine deutlich schlechtere Modellanpassung, die jedoch im Hinblick
auf die Anwendung des Modells in Verbindung mit einem Naturrohstoff akzeptabel ist. Die detaillier-

ten Varianzanalysen der Modellanpassung sind in Anhang 2.1 zu finden.

----- Durchschnitt der experimentell ermittelten Werte

— experimentell ermittelte Werte entsprechen vorhergesagten Werten 95 %-KI des Modells
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RMSE = 0,4445; r?> = 0,97; r? korrigiert = 0,94 RMSE = 1,5478; r? = 0,84; r? korrigiert = 0,68

Abbildung 42: Experimentell ermittelte Box-Cox-Power-transformierte Fe>Os3-Gehalte (links) und Al;03-Gehalte
(rechts) in Abhdngigkeit von den vorhergesagten (transformierten) Gehalten nach dem angepassten Modell fiir
Bauxit Co
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Die Normalverteilung der Residuen als Voraussetzung zur Anwendung der durchgefiihrten statisti-
schen Tests wird durch ihre Darstellung im Normal-Quantil-Diagramm in Abbildung 43 Gberpruft. Alle
Residuen sind hier entlang der roten Linien angeordnet und liegen innerhalb der, durch die gestrichel-
ten Linien gekennzeichneten, Konfidenzbereiche. Somit gibt es keine Veranlassung am Vorliegen einer

Normalverteilung zu zweifeln.
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Abbildung 43: Normal-Quantil-Diagramm der Residuen der Box-Cox-Power-transformierten Fe:O3-Gehalte
(links) und der Al:03-Gehalte (rechts) nach dem angepassten Modell fiir Bauxit Co

Die Auswertung der finalen Modellanpassung zeigt, dass die Konzentration c(HCl) den insgesamt groR-
ten Einfluss auf das Laugungsergebnis hat (vgl. Tabelle 35). Die Laugungstemperatur T beeinflusst das
Gesamtergebnis ebenfalls stark und muss zudem in Wechselwirkung mit c(HCI) beriicksichtigt werden.
Das Feststoff-Saure-Verhiltnis s/a sowie die Laugungszeit t haben selbst weniger Einfluss, dirfen je-
doch nicht vollstandig vernachlassigt werden. Vor allem t hat, wie auch T, einen signifikanten quadra-

tischen Einfluss.

Um die Einflisse der Effekte auf die einzelnen ZielgroRen Fe;0s-Gehalt (bzw. BoxCox(Fe,0s, 0)) und
Al,Os-Gehalt genauer erfassen zu kdnnen, sind in Tabelle 36 die Parameterschatzer fir jeden Effekt
und jede ZielgroRe aufgefiihrt. Ihr Betrag ist ein Mald fiir die GroRe ihres Einflusses auf die jeweilige
ZielgroRe. Signifikante p-Werte sind griin hervorgehoben. Besonders auffillig ist, dass c(HCl) in der
Effekttabelle (vgl. Tabelle 35) an erster Position steht und somit als hoch signifikanter Effekt gesehen
wird. Die Parameterschatzer zeigen jedoch, dass c(HCI) fiir die ZielgréRe Al,O3 nicht signifikant ist und
bei einem alleinigen Modell fiir Al,O3 vermutlich keine Beriicksichtigung finden wiirde. Bei einem Mo-
dell fir BoxCox(Fe,0s, 0) darf c(HCI) hingegen nicht aus der Anpassung entfernt werden. Hier haben
c(HCI) und T die groRRten Einfliisse, was durch die betragsmaRig groflten Schatzer verdeutlicht wird. Fir
die Vorhersage des Al,0s-Gehalts besitzen T und T*T die groRte Bedeutung. Auch hier sind die Betrage

der entsprechenden Schatzer vergleichsweise hoch.
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Tabelle 36: Parameterschdtzer fiir BoxCox(Fe203, 0) und Al203 nach dem angepassten Modell fiir Bauxit Co

BOXCOX(Fezoa, 0) A|203
Effekt

Schatzer p-Wert Schatzer p-Wert

c(HCl) -1,422049 <0,0001 -0,653915 0,1528
s/a 0,1030934 0,4330 0,6201191 0,1885

T -1,096375 <0,0001 -1,71117 0,0027

t -0,19512 0,1706 -0,658706 0,1828
c(HCl)*c(HCI) 0,4793831 0,0730 -0,710355 0,4139
c(HCl)*s/a -0,006301 0,9651 1,285718 0,0252
c(HC)*T -0,833119 0,0001 -1,404909 0,0156
T*T 0,6279963 0,0221 -3,381101 0,0019
s/a*t 0,3770527 0,0319 -0,58318 0,2943

t*t 0,664844 0,0107 2,0411623 0,0201
Achsenabschnitt 1,3201794 < 0,0001 89,465148 <0,0001

Ausgehend von den Parameterschatzern wurde zur Berechnung jeder ZielgroRRe eine Vorhersagefor-
mel erstellt (vgl. Anhang 2.1). Ihre Visualisierung erfolgt durch die Vorhersageanalyse in Abbildung 44.
Dort sind der Fe,03-Gehalt sowie der Al,0s-Gehalt in Abhangigkeit aller im Modell enthaltenen Fakto-
ren zu sehen. In der Software JMP® Pro ist die Vorhersageanalyse als dynamische Abbildung realisiert,
die sich bei Veranderung eines Faktors anpasst, da aufgrund der Wechselwirkungen zwischen den ver-
schiedenen Faktoren die Anderung eines Faktors den Verlauf der Kurve eines anderen Faktors beein-
flusst. Die Faktoreinstellungen in Abbildung 44 zeigen die durch JMP® Pro vorhergesagten optimalen
Faktoreinstellungen mit der maximalen Winschbarkeit (Kompromiss zwischen maoglichst niedrigem
Fe,03-Gehalt < 2 Gew.-% und gleichzeitig hohem Al,O3-Gehalt). Es ist zu erkennen, dass beispielsweise
bei gleichbleibenden Einstellungen fiir ¢(HCl), s/a und t eine Erhohung von T zu einer Verringerung des
Fe;05-Gehalts flihrt. Gleichzeitig wiirde aber ebenfalls der Al,0s-Gehalt stark verringert werden. Eine
niedrigere Laugungstemperatur T wiirde zu einer Erh6hung des Al,Os-Gehalts aber gleichzeitig auch zu
einer Erh6hung des Fe,0s-Gehalts fliihren. Somit ist die angegebene Laugungstemperatur T =65 °C ein
Kompromiss, bei dem akzeptable Werte fiir beide ZielgréRen erzielt werden. Die bei diesen Einstellun-
gen vorhergesagten Fe;0s- und Al,Os-Gehalte (schwarz) sowie ihre 95 %-Konfidenzintervalle (blau)

sind rechts neben den Diagrammen zu sehen.
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Abbildung 44: Vorhersageanalyse fiir den Fe:03- und den Al203-Gehalt mit maximaler Wiinschbarkeit nach
dem angepassten Modell fiir Bauxit Co

Modellvalidierung

Mithilfe der Vorhersageanalyse in Abbildung 44 kénnen Versuche zur Validierung des angepassten Mo-
dells geplant werden, indem verschiedene Faktoreinstellungen ausgewahlt und die vorhergesagten
Werte fir den Fe;0s- und den Al,Os-Gehalt abgelesen werden. Nach der Realisierung der entsprechen-
den Versuche wurden die experimentell ermittelten ZielgroRenwerte mit den Vorhersagen abgegli-
chen. Dies ist in Tabelle 37 sowie in Abbildung 45 zu sehen. Fir vier der funf durchgefiihrten
Validierungsversuche liegt der experimentell ermittelte Fe,03-Gehalt im vorhergesagten Konfidenzin-
tervall, welches durch die blauen Kurven begrenzt wird. Der Fe,03-Gehalt bei Versuch Co_HCI.2.2 ist
jedoch etwas hoher als vorhergesagt und liegt um 0,01 % auflerhalb des Intervalls. Der Al,03-Gehalt
des entsprechenden Versuchs liegt im entsprechenden Vorhersagebereich. Fiir Versuch Co_HCI.2.3
liegt der Fe,03-Gehalt auf dem Rand des 95 %-Konfidenzintervalls. Der Al,O0s-Gehalt weicht gleichzeitig
stark nach unten ab und betragt 77,23 Gew.-% bei einer unteren Grenze des Konfidenzintervalls von
82,64 Gew.-%. In diesem Fall scheint die Vorhersage somit nicht exakt zutreffend zu sein. Die Realisie-
rung der in Abbildung 44 dargestellten optimalen Faktoreinstellungen (entspricht Versuch Co_HCl.2.1
in Tabelle 37) zeigt hingegen eine gute Ubereinstimmung mit der Vorhersage innerhalb der angegebe-

nen 95 %-Konfidenzintervalle.
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Die geschatzten Standardfehler der Regression RASE der Validierungsversuche (Validierungssatz) sind

mit 0,56965 und 3,7451 statt 0,30676 und 1,0681 etwas hoher als die geschatzten Standardfehler der

zur Modellbildung verwendeten Versuche (Trainingssatz). Bei Einbezug der GréRBenordnungen der er-

fassten ZielgroRen liegen diese Werte dennoch in einem annehmbaren Bereich.

Tabelle 37: Faktoreinstellungen, Vorhersagen und ermittelte Zielgréf3enwerte der Validierungsversuche zum
angepassten Modell fiir Bauxit Co

Versuchs-

bezeichnung in mol/L

Co_HCl.2.1
Co_HCl.2.2
Co_HCl.2.3
Co_HCl.2.4

Co_HCl.2.5

— experimentell ermittelte Werte entsprechen vorhergesagten Werten

Fe203in Gew.-%
experimentell ermittelt

c(HCl) s/a
ing/L

12,00 400

8,81 400

9,00 250

9,00 400

10,86 400

%

T

in °C

65

60

90

90

57

vorhergesagt: 0,67 Gew.-%

7 experimentell ermittelt: 0,78 Gew.-%
Ve

04

08 12

1,6

T
2,0

Fe203 in Gew.-% vorhergesagt

t

in min

40

40

240

120

240

Fe,0s3 in Gew.-%

Al;O3 in Gew.-%

vorhergesagt. &P yorhergesagt S*Per”

mentell mentell
[0,42';617,03] i [88,882;'51;_%3,41] 90,25
[0'6%?9335] 30 [90,392;'19;86] 90,39
[0'72,?9333] 080 [82,5:;'227,10] 86,32
[0,712';011,41] i [88,29;);'7973,30] 89,50
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Abbildung 45: Experimentell ermittelte Fe:03-Gehalte (links) und Al203-Gehalte (rechts) in Abhédngigkeit von
den vorhergesagten Gehalten der Validierungsversuche nach dem angepassten Modell fiir Bauxit Co

4.1.2.2 Gibbsitischer Bauxit Nal

Modellerstellung und Modellanpassung

Zur Anpassung des Modells fir Bauxit Nal wurde ebenfalls eine Box-Cox-Power-Transformation des

Fe;05-Gehalts durchgefiihrt. Nach Auswertung des Box-Cox-Plots wurde dazu A =-0,5 gewéhlt und

dem Fe,05-Gehalt der transformierte ZielgréBenwert BoxCox(Fe20s, -0,5) zugeordnet, welcher nach
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Fe,03%° -1 Fe,0;9° -1

. 05-1 " .0,033299021
(-0,5) - /H?ElFezog

berechnet wird. Fir die ZielgrofRe Al,Os-Gehalt wurde keine Transformation durchgefiihrt.

BoxCox(Fe, 03, -0,5) = (45)

Die anschlieRende Rickwartseliminierung fihrte dazu, dass nacheinander die Effekte s/a*s/a, s/a*T,
s/a*t, s/a*KF und t*t aus dem Modell entfernt wurden. Die Effektzusammenfassung in Tabelle 38 zeigt,
dass im finalen Modell 14 Effekte enthalten sind. Von diesen 14 Effekten sind 13 Effekte signifikant.

c(HCI)*KF ist nicht signifikant, bleibt aber zur Verbesserung der Anpassungsgiite im Modell enthalten.

Tabelle 38: Effektzusammenfassung des angepassten Modells fiir Bauxit Na1l

Effekt p-Wert

T 0,00000

c(HCI*T 0,00000
c(HClI) 0,00000 ®

t 0,00000

KF 0,00015

s/a 0,00137

T*t 0,00201

T*T 0,00916

T*KF 0,01691

c(HCI)*t 0,01701

c(HCl)*c(HCl) 0,02327

t*KF 0,02718

c(HCl)*s/a 0,02743

c(HCI)*KF 0,05233

A: Effekt mit Gbergeordnetem Effekt

Abbildung 46 verdeutlicht, dass das angepasste Modell eine gute Anpassung an die 45 experimentell
ermittelten Fe;0s- und Al,Os-Gehalte bietet. Alle Punkte liegen nahe der beiden roten Geraden, die
eine exakte Ubereinstimmung der experimentell ermittelten mit den durch das Modell vorhergesagten
Werten anzeigen. Die 95 %-Konfidenzbereiche der Modellanpassung beider ZielgréBen sind relativ
schmal und zeigen eine hohe Signifikanz. Die Signifikanz des Modells wird durch die hohen Werte von
r2 (r? > 0,9) und r? korrigiert (r? korrigiert > 0,8) bestatigt. Weitere Details zur Varianzanalyse sind An-
hang 2.2 zu entnehmen. Ebenso sind dort die Normal-Quantil-Diagramme der Residuen zu finden, die

eine Normalverteilung der Residuen bestatigen.
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----- Durchschnitt der experimentell ermittelten Werte

— experimentell ermittelte Werte entsprechen vorhergesagten Werten 95 %-KI des Modells
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Abbildung 46: Experimentell ermittelte Box-Cox-Power-transformierte Fe>0s3-Gehalte (links) und Al;03-Gehalte
(rechts) in Abhdngigkeit von den vorhergesagten (transformierten) Gehalten nach dem angepassten Modell fiir
Bauxit Nal

Die Fe;0s- und Al,0s-Gehalte im Bauxit Nal nach der Laugung werden besonders durch die Laugungs-
temperatur T sowie die Saurekonzentration c(HCl) beeinflusst. Diese beiden Faktoren spielen sowohl
einzeln als auch in Kombination eine entscheidende Rolle fir das Laugungsergebnis. Insgesamt schei-

nen jedoch alle Haupteffekte selbst einen gréRBeren Einfluss als die Wechselwirkungen auszutben.

Bei Betrachtung der Parameterschatzer fir die einzelnen ZielgréRen (vgl. Anhang 2.2) zeigt sich, dass
in Bezug auf die ZielgroRe Fe,03-Gehalt bzw. die transformierte ZielgroBe BoxCox(Fe20s3, -0,5) nur die
finf Haupteffekte sowie die Zweifaktor-Wechselwirkung t*KF fiir KF = Nal1 signifikant sind. Alle wei-
teren in das Modell aufgenommenen Effekte sind zur Anpassung der ZielgroRe Al,0s-Gehalt enthalten.
In Bezug auf den Al,0s-Gehalt sind alle in das Modell aufgenommenen Haupteffekte und Wechselwir-
kungen bis auf s/a signifikant. Fir Wechselwirkungen mit der Kornfraktion KF zeigt sich jedoch, dass
diese nur fir KF = Nall und im Fall der Wechselwirkung T*KF zusatzlich fir KF = Na15 signifikant sind.
Dies fiihrt dazu, dass die Wechselwirkung c(HCI)*KF fir das gesamte Modell nicht signifikant ist (vgl.
Tabelle 38), sich die Anpassungsgiite fiir den Al,0s-Gehalt, insbesondere bei KF = Nal1, aber stark ver-
schlechtert. Aus diesem Grund wurde entschieden, diesen Effekt trotz des nicht signifikanten p-Werts

im Modell zu belassen.

Die Vorhersageanalyse in Abbildung 47 zeigt die vorhergesagten Fe,0s- und Al,03-Gehalte fiir die op-
timalen Faktoreinstellungen. Die optimalen Einstellungen befinden sich fir die Faktoren c(HCl), T und
t am oberen Rand des Experimentalbereichs, fiir s/a am unteren. Fir den Faktor KF scheint die mittlere

Faktorstufe KF=Nal3 die optimale Einstellung zu sein. Die Darstellung der Winschbarkeit in
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Abhangigkeit der Kornfraktion KF zeigt, dass bei Verwendung verschiedener Kornfraktionen grofRe Un-
terschiede in den Laugungsergebnissen zu erwarten sind. Insgesamt scheinen KF = Na12 und KF = Na13

die besten Laugungsergebnisse, KF = Nall und KF = Nal5 die schlechtesten Ergebnisse zu generieren.

B vorhergesagter Wert [l 95 %-KI der Vorhersage

Fe,0; in Gew.-%:
1,43

S 1010

Fe,03 in
Gew.-%
O =N WwWhuo

_AlLO; in Gew.-%:
82,62
[78,79; 86,46]

Al,03 in
Gew.-%
3

Winschbar-

¢(HCl) in mol/L s/aing/L Tin°C tin min KF

Abbildung 47: Vorhersageanalyse fiir den Fe;03- und den Al203-Gehalt mit maximaler Wiinschbarkeit nach
dem angepassten Modell fiir Bauxit Na1l

Modellvalidierung

Bei den zur Modellvalidierung durchgefiihrten Versuchen handelt es sich um elf Versuche mit unter-
schiedlichen Faktoreinstellungen. Die genauen Faktoreinstellungen sowie die vorhergesagten Fe,0s-
und Al,03-Gehalte sind Tabelle 39 zu entnehmen. Unter diesen elf Validierungsversuchen befinden
sich als Versuch Nal_HCL.5.1 die in der Vorhersageanalyse in Abbildung 47 als optimal angegebenen
Faktoreinstellungen sowie als optimal vorhergesagte Faktoreinstellungen fiir jede mogliche Faktor-

stufe von KF.



4 Ergebnisse  IEENENEEE

Tabelle 39: Faktoreinstellungen, Vorhersagen und ermittelte Zielgréfsenwerte der Validierungsversuche zum
angepassten Modell fiir Bauxit Na1l

Versuchs- c(Ii-InCI) s/a T t Fe;0s3 in Gew.-% Al,03 in Gew.-%
bezeichnung mol/L ing/L in°C inmin vorhergesagt ::;ﬁ:ﬁ vorhergesagt :1)2:1%::&
Nal_HCl.5.1 11,69 100 90 300 Nal3 [1,1]6;43195] 1,41 [78,7892;’226,47] 81,87
Nal_HCL5.2| 12 250 90 300 | Nal3 [1,1;,;527,18] 2,10 [78,7882;’22,55] 83,81
Nal_HCI.5.3 11,55 100 90 300 @ Nal2 [1’11'1';429,03] 1,48 [76,98:;';31,48] 78,38
Nal_HCl.5.4 12 100 90 300 | Nal4 [1,41,;9;,84] 1,58 [80,]?:;':;13,13] 84,73
Nal_HCI.5.5 11,76 100 90 300 Nal5 [1,427';022,94] 1,59 [77,282’_'18;00] 86,04
Nal_HCL5.6| 12 100 75 300 | Nal2 [1,4:2;921,65] 1,89 [80,883;’237,85] 84,57
Nal_HCL.5.7 12 250 85 300 Nail3 [1,3:;';7;,34] 2,00 [80,98:)1;'127,85] 85,03
Nal_HCI.5.8 12 150 85 240 | Nal3 [1,417';829'52] 1,74 [81,382;'267'56] 85,22
Nal_HCI.5.9 11,56 100 90 300 Nall [1,411';829,58] 1,59 [68,8732;'27:;,59] 71,19
Nal_HCL.5.10 12 150 90 280 | Nal4 [1,527';1;12] 1,92 [80,68:;’268,07] 84,76
Nal_HCL.5.11 12 200 85 280 | Nal2 1,79 2,17 82,25 83,10

[1,38; 2,40] [78,96; 85,55]
Abbildung 48 zeigt beispielhaft die Vorhersageanalyse der optimalen Faktoreinstellungen bei Fixierung
der Kornfraktion KF = Nal15 (erkennbar an der durchgezogenen roten Linie im Vergleich zu den gestri-
chelten roten Linien bei den anderen Faktoren). Nach dieser Vorhersage konnte bei Verwendung der
Kornfraktion KF = Nal5 moglicherweise ein Fe,03-Gehalt < 2 Gew.-% erreicht werden. Das vorherge-
sagte Intervall liegt jedoch zu einem grofRen Teil Gber diesem Massenanteil, womit auch ein Fe,0s-
Gehalt > 2 Gew.-% dem Modell entsprechen wiirde. Fir alle weiteren Kornfraktionen zeigt die Vorher-
sageanalyse einen Fe;03-Gehalt < 2 Gew.-% im Zusammenhang mit der maximalen Wiinschbarkeit an.

Alle zugehorigen Konfidenzintervalle schlieRen jedoch ebenfalls Werte > 2 Gew.-% mit ein.

Beim Vergleich der Vorhersageanalysen in Abbildung 47 und Abbildung 48 wird noch einmal deutlich,
dass die Einstellung eines Faktors starke Auswirkungen auf die optimalen Einstellungen anderer Fak-
toren hat. Bei der Einstellung KF = Nal3 hat der Graph der Wiinschbarkeit in Abhangigkeit der Lau-
gungstemperatur T beispielsweise einen sigmoidalen Verlauf. Bei der Einstellung KF = Nal5 zeigt der

entsprechende Graph einen eher exponentiellen Verlauf.
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Abbildung 48: Vorhersageanalyse fiir den Fe203- und den Al203-Gehalt mit maximaler Wiinschbarkeit bei
KF = Nal5 nach dem angepassten Modell fiir Bauxit Na1l

Nach Realisierung der elf Validierungsversuche zeigt sich, dass die experimentell ermittelten Werte
sehr gut mit den durch das Modell vorhergesagten Werten (ibereinstimmen. Fir den Fe,03-Gehalt lie-
gen alle Versuchsergebnisse in den angegebenen Konfidenzintervallen (vgl. Abbildung 49). Der Lau-
gungsversuch mit den als optimal vorhergesagten Faktoreinstellungen erzielte einen Fe,0s-Gehalt von
1,41 Gew.-%. Das Ergebnis weicht somit nur um 0,02 Gew.-% absolut von der Vorhersage ab. Der Ver-
such mit den flr KF = Nal5 als optimal vorhergesagten Faktoreinstellungen fihrte zu einem Fe,0s-
Gehalt von 1,59 Gew.-%. Somit ist dieser Gehalt geringer als der vorhergesagte Wert, liegt aber noch
im angegebenen Konfidenzintervall. Der zugehorige Al,O3-Gehalt liegt mit 86,04 Gew.-% aullerhalb des
Konfidenzintervalls. Diese Abweichung hin zu einem héheren Al,03-Gehalt ist im Hinblick auf das Ziel
eines moglichst hohen Al,0s-Gehalts als positiv, im Hinblick auf die Anpassungsgite des Modells und
die Vorhersagegenauigkeit jedoch als negativ zu betrachten. Fiir alle weiteren durchgefiihrten Validie-
rungsversuche liegen die ermittelten Al,Os-Gehalte in den vorhergesagten Intervallen. Insgesamt kon-
nen die Vorhersagen somit als zutreffend angesehen werden. Die geschatzten Standardfehler der
Regression bestatigen dies. Fir den Fe,0s-Gehalt bzw. fiir BoxCox(Fe,0s3, -0,5) liegt der RASE des Vali-
dierungssatzes bei 1,8127, der RASE des Trainingssatzes bei 1,2475. Fir den Al,03-Gehalt liegt er bei
0,8149 und 0,9396. Im Rahmen der Validierungsversuche wurde aulerdem gezeigt, dass es fir den
Bauxit Nal bei jeder der getesteten Kornfraktionen KF maoglich ist, nach der Laugung einen Fe;0s-Ge-

halt < 2 Gew.-% zu erreichen.
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Abbildung 49: Experimentell ermittelte Fe:03-Gehalte (links) und Al203-Gehalte (rechts) in Abhdngigkeit von
den vorhergesagten Gehalten der Validierungsversuche nach dem angepassten Modell fiir Bauxit Na1

4.1.2.3 Gibbsitischer Bauxit IMF1

Zum Abgleich des Modells fiir den Bauxit Nal mit dem chemisch und mineralogisch sehr dhnlichen
Bauxit IMF1 wurden drei Laugungsversuche durchgefiihrt. Die dabei verwendeten Faktoreinstellungen
sowie die durch die Vorhersageanalyse angegebenen Fe;0s- und Al,03-Gehalte mit entsprechenden
Konfidenzintervallen sind in Tabelle 40 zu sehen. Ebenso sind hier die experimentell ermittelten Fe,0s-
und Al,0s-Gehalte dargestellt. Sowohl die Daten in Tabelle 44 als auch die Visualisierung in Abbil-
dung 50 zeigen, dass alle Werte sehr gut mit den Vorhersagen lbereinstimmen. Besonders fir den
Fe,0s-Gehalt werden die Vorhersagen als zutreffend bewertet, da alle Punkte sehr dicht an der roten
Geraden liegen. Fir den Al,0s-Gehalt wurden ebenfalls gute Vorhersagen erhalten. Hier liegen alle
ermittelten Werte in den gegebenen Konfidenzintervallen. Bei den Versuchen IMF1_HCI.1.2 und
IMF1_HCI.1.3 sind die Abweichungen der gemessenen von den vorhergesagten Al,Os-Gehalten sehr
gering. Bei Versuch IMF1_HCI.1.1 ist die Abweichung mit 2,99 Gew.-% absolut etwas hoher, entspricht

jedoch immer noch der Vorhersage.

Die geschitzten Standardfehler der Regression zeigen eine gute Ubereinstimmung mit diesen Be-
obachtungen. Fir den Fe,0s-Gehalt bzw. fiir BoxCox(Fe;0s3, -0,5) betragt der RASE 0,9159. Somit ist
der geschatzte Standardfehler fir den Fe,0s-Gehalt deutlich niedriger als bei den Validierungsversu-
chen mit Bauxit Nal (RASE = 1,8127). Der geschatzte Standardfehler fir den Al,03-Gehalt ist mit 1,9493

hingegen deutlich héher als beim Trainingssatz oder dem Validierungssatz mit Bauxit Nal.
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Tabelle 40: Faktoreinstellungen, Vorhersagen und ermittelte Zielgréfsenwerte der Laugungsversuche mit Bauxit
IMF1 zum Abgleich mit dem angepassten Modell fiir Bauxit Na1

Fe;03 in Gew.-% AlLO3 in Gew.-%
Versuchs- C(ll'lncn s/a T t €03 In Gew.-7% 203 1N Gew.-%
bezeichnung ing/L in°C inmin experi- experi-
mol/L vorhergesagt entell vorhergesagt mentell
1,43 82,11
IMF1_HCl.1.1 12 12 IMF1 ¢ 1 ! 1
_HC ,00 5 90 300 3 [1,09; 1,97] ,33 [78,16; 86,07] 85,10
3,01 80,56
IMF1_HCI.1.2| 10,2 1 2 IMF11 ! 2 ! 1
-He 0,20 85 80 00 [2,45; 3,78] /66 [78,57; 82,56] 81,83
4,96 84,61
IMF1_HCI.1.3 8,00 200 75 240 IMF14 [3,71; 6,97] 5,45 [82,36; 86,86] 85,54
— experimentell ermittelte Werte entsprechen vorhergesagten Werten = 95 %-KI der Vorhersage
- - 86
8 38 . ¢
X = N
= . €
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Abbildung 50: Nach Laugung von IMF1 experimentell ermittelte Fe>03-Gehalte (links) und Al;03-Gehalte
(rechts) in Abhdngigkeit von den vorhergesagten Gehalten nach dem angepassten Modell fiir Bauxit Na1

4.1.2.4 Diasporisch-bé6hmitischer Bauxit IMC1

Modellerstellung und Modellanpassung

Bei der Modellanpassung des Modells fir Bauxit IMC1 wurde ebenfalls eine Box-Cox-Power-Transfor-
mation des Fe;0s-Gehalts durchgefiihrt. In diesem Fall wurde A = -2 gewahlt, wodurch dem Fe,0;-Ge-
halt der transformierte ZielgroBenwert BoxCox(Fe;0s3, -2), mit

Fe,052-1 Fe,0;2-1

N 217 20,927378994 (46)
(-2) - ’Hf‘f 1Fe;03

zugeordnet wurde. Der Al,03-Gehalt wurde im Rahmen der Modellanpassung nicht transformiert.

BoxCox(Fe, 03, -2) =

Bei der anschlieBenden Ruckwirtseliminierung wurden die Effekte t*KF, c*t, s/a*t, c*s/a, s/a*T,

s/a*s/a und s/a*KF nacheinander aus dem Modell entfernt. Die Effektzusammenfassung in Tabelle 38
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zeigt alle verbliebenen Effekte. Von diesen Effekten sind nur 5 Effekte signifikant. Eine weitere Reduk-

tion des Modells hatte jedoch eine starke Verschlechterung der Anpassungsgite bewirkt.

Tabelle 41: Effektzusammenfassung des angepassten Modells fiir Bauxit IMC1

Effekt p-Wert
T*KF 0,00496
KF 0,02115 A
c(HCl)*c(HClI) 0,03081
c(HCI)*KF 0,03425
T*T 0,03491
t*T 0,06543
c(HC)*T 0,07567
T*t 0,09825
s/a 0,11073
c(HCl) 0,15200 A
T 0,33059 2
t 0,41680 A

A: Effekt mit ibergeordnetem Effekt

Wie in Abbildung 51 zu erkennen ist, zeigt das angepasste Modell besonders im Hinblick auf die trans-
formierte ZielgroRe BoxCox(Fe,0s3, -2) eine geringe Signifikanz. Der rot hinterlegte Konfidenzbereich
grenzt sehr dicht an die gestrichelte Linie, die den durchschnittlichen Fe,0s-Gehalt bzw. den zugehori-
gen transformierten Wert angibt. Dies zeigt sich ebenfalls in den sehr kleinen Werten fiir r> und r? kor-
rigiert (vgl. auch Anhang 2.3). Eine weitere Eliminierung von nicht signifikanten Effekten aus dem
Modell hatte an dieser Stelle dazu gefiihrt, dass das Modell zur Vorhersage des Fe;0s-Gehalts nicht

signifikant ist.

Fur den Al,0s-Gehalt zeigt das Modell eine etwas bessere Anpassung. Hier ist r> mit einem Wert von
0,71 etwas grofler und auch der Abstand des Konfidenzbereichs zur Vorhersage des Null-Modells ist
groRer. Dennoch ist der Konfidenzbereich insgesamt auch hier eher breit und die vorhergesagten
Werte weichen teilweise stark von den, bei der Realisierung des Versuchsplans experimentell ermit-

telten Werten ab.

Die flir die Modellerstellung notwendige Normalverteilung der Residuen ist fir dieses Modell dennoch

erfillt, wie die Normal-Quantil-Diagramme der Residuen in Anhang 2.3 zeigen.

Insgesamt beinhaltet das angepasste Modell somit sehr wenige signifikante Effekte, jedoch scheint die
Kornfraktion KF einen grofRen Einfluss auf das Laugungsergebnis zu haben. Fir diesen Faktor sind so-
wohl der Haupteffekt als auch alle Zweifaktor-Wechselwirkungen bis auf s/a*KF signifikant. Die Tabelle
der Parameterschatzer in Anhang 2.3 zeigt, dass dies insbesondere fiir die ZielgrofRe Al,0s-Gehalt und

die Kornfraktionen KF = IMC14 und KF = IMC15 zutrifft.
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----- Durchschnitt der experimentell ermittelten Werte

— experimentell ermittelte Werte entsprechen vorhergesagten Werten 95 %-KI des Modells
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BoxCox(Fe20s3, -2) vorhergesagt Al203 in Gew.-% vorhergesagt
RMSE = 0,2393; r? = 0,66; r? korrigiert = 0,36 RMSE = 1,1245; r? = 0,71; r? korrigiert = 0,44

Abbildung 51: Experimentell ermittelte Box-Cox-Power-transformierte Fe>0s3-Gehalte (links) und Al;03-Gehalte
(rechts) in Abhéngigkeit von den vorhergesagten (transformierten) Gehalten nach dem angepassten Modell fiir

Bauxit IMC1

Die nach dem angepassten Modell erstellte Vorhersageanalyse in Abbildung 52 zeigt die Vorhersage

der Faktoreinstellungen mit der maximalen Wiinschbarkeit an. Es ist zu erkennen, dass laut des ange-

passten Modells besonders niedrige Faktorstufen fiir s/a, T und t sowie hohe Faktorstufen fir c(HCI)

und KF zu einem geringen Fe,03-Gehalt in Kombination mit einem hohen Al,0s-Gehalt fihren. Allge-

mein scheinen fiir die Laugung des Bauxits IMC1 vor allem die Kornfraktionen KF =IMC15 und

KF = IMC12 vorteilhaft. Die schlechte Anpassungsgiite des Modells spiegelt sich auch in der Vari-

anzanalyse in Form der teilweise relativ breiten, grau hinterlegten Konfidenzintervalle wider.

B vorhergesagter Wert [l 95 %-K| der Vorhersage
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Abbildung 52: Vorhersageanalyse fiir den Fe:0s- und den Al203-Gehalt mit maximaler Wiinschbarkeit nach
dem angepassten Modell fiir Bauxit IMC1
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Modellvalidierung

Zur Modellvalidierung wurden finf weitere Laugungsversuche mit dem Bauxit IMC1 durchgefiihrt und
die Ergebnisse mit den entsprechenden Vorhersagen durch das Modell abgeglichen. In Abbildung 53
sind die experimentell ermittelten Gehalte diesen Vorhersagen gegeniibergestellt. Die genauen Fe,0s-

und Al,03-Gehalte sowie die Faktoreinstellungen der Versuche kénnen Anhang 2.3 entnommen wer-

den.
— experimentell ermittelte Werte entsprechen vorhergesagten Werten =~ = 95 %-KI der Vorhersage
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Abbildung 53: Experimentell ermittelte Fe:0s-Gehalte (links) und Al20s-Gehalte (rechts) in Abhédngigkeit von
den vorhergesagten Gehalten der Validierungsversuche nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMC1

Die Diagramme zeigen, dass bei zwei der flinf Versuche der Fe,03-Gehalt auRerhalb des vorhergesag-
ten Intervalls liegt. In beiden Fallen ist der Fe;0s-Gehalt hoher als vorhergesagt. Einer der Werte weicht
besonders stark nach oben ab. Hier betragt der Fe,03-Gehalt nach der Laugung 4,14 Gew.-% und liegt
damit sowohl deutlich tUber der Vorhersage als auch deutlich tber dem anfanglichen Fe,0s-Gehalt von
2,87 Gew.-% im Rohstoff. Bei diesem Versuch miissen also hauptsachlich andere Minerale und Be-
standteile aus dem Bauxit gelaugt worden sein, wahrend die Eisenminerale grofStenteils enthalten blie-
ben. Diese groRRe Abweichung spiegelt sich deutlich in den geschatzten Standardfehlern der Regression
wider. Fiir den Trainingssatz betrdgt der RASE 0,16260, wahrend er fir den Validierungssatz 0,51106
betragt und damit deutlich héher ist. Bei der Anpassung zur Vorhersage des Al,Os-Gehalts ist der Un-
terschied zwischen den geschatzten Standardfehlern mit 0,8039 (Trainingssatz) und 2,2292 (Validie-

rungssatz) ebenfalls sehr groR.

Der Fe,03-Gehalt der als optimal vorhergesagten Faktoreinstellungen liegt mit 0,83 Gew.-% am unte-
ren Ende des Konfidenzintervalls. Die Vorhersage kann demnach als zutreffend angesehen werden.
Der zugehorige Al,Os-Gehalt liegt jedoch aulerhalb des Vorhersagebereichs und weicht mit

81,11 Gew.-% stark nach unten ab.
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4.1.2.5 Diasporisch-bé6hmitischer Bauxit IMF2

Modellerstellung und Modellanpassung

Bei der Auswertung des Versuchsplans fiir den Bauxit IMF2 wurde ebenfalls eine Box-Cox-Power-
Transformation der ZielgroRe Fe;0s-Gehalt durchgefiihrt. Durch die Wahl A = 0 wurde dem Fe,0s5-Ge-
halt der transformierte Wert BoxCox(Fe;0s3, 0) zugeordnet. Dieser transformierte Wert berechnet sich

nach der Gleichung

BoxCox(Fe,0s, 0) = 46/ 4. Fe,0; - In(Fe,03) = 8,0847730562 - In(Fe,05) . (47)

Die anschlieBende Riickwartseliminierung fiihrte zu der Effektzusammenfassung in Tabelle 42. In die-
ser Tabelle sind 12 Effekte enthalten, welche alle signifikant sind. Unter diesen Effekten befinden sich
alle untersuchten Haupteffekte sowie alle Wechselwirkungen mit der Konzentration c(HCI). Da sehr
viele Effekte hoch signifikant sind, kann anhand der Effektzusammenfassung keine Aussage dariber
getroffen werden, welche Faktoren oder Effekte einen besonders groRen Einfluss auf das Laugungser-
gebnis ausiliben. Hier findet vielmehr eine komplexe Interaktion aller Einflisse statt. Die Parameter-
schatzer (vgl. Anhang 2.4) deuten jedoch darauf hin, dass sowohl im Hinblick auf den Fe,03-Gehalt als
auch im Hinblick auf den Al,0s-Gehalt besonders groRe Einfliisse von den Kornfraktionen KF = IMF21
und KF = IMF25 ausgelibt werden. Die Betrdge der entsprechenden Schatzer sind sehr hoch und die

Vorzeichen jeweils gegensatzlich.

Tabelle 42: Effektzusammenfassung des angepassten Modells fiir Bauxit IMF2

Effekt p-Wert
KF 0,00000

t 0,00000

T 0,00000
c(HCl) 0,00000
c(HCl)*c(HCl) 0,00000
c(HCI)*T 0,00009
t*KF 0,00013
s/a 0,00024
c(HCI)*KF 0,00028
c(HCl)*s/a 0,00352
s/a*s/a 0,00453
t*t 0,04873

Die Darstellung der experimentell ermittelten ZielgroRenwerte gegeniiber den vorhergesagten Wer-
ten in Abbildung 54 verdeutlicht die hohe Signifikanz des angepassten Modells. Hier sind besonders

die Werte r? = 0,99 und r? = 0,96 sowie die schmalen Konfidenzbereiche und die dichte Anordnung der
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Messpunkte um die roten Geraden auffillig. Einzelheiten der statistischen Auswertung in Form der

Varianzanalysen sind in Anhang 2.4 dargestellt.

----- Durchschnitt der experimentell ermittelten Werte

— experimentell ermittelte Werte entsprechen vorhergesagten Werten 95 %-KI des Modells

BoxCox(Fe203, 0)
experimentell ermittelt
AlbOz in Gew.-%
experimentell ermittelt

10 15 20 25 65 70 75 80 85 %0
BoxCox(Fe20s3, 0) vorhergesagt Al203 in Gew.-% vorhergesagt
RMSE =0,7712; r?> = 0,99; r? korrigiert = 0,98 RMSE = 1,4935; r? = 0,96; r? korrigiert = 0,93

Abbildung 54: Experimentell ermittelte Box-Cox-Power-transformierte Fe>0s3-Gehalte (links) und Al;03-Gehalte
(rechts) in Abhdngigkeit von den vorhergesagten (transformierten) Gehalten nach dem angepassten Modell fiir
Bauxit IMF2

Abbildung 55 zeigt die Vorhersageanalyse der Laugungsversuche mit dem Bauxit IMF2. Die dargestell-
ten Faktoreinstellungen entsprechen der, gemal des angepassten Modells erreichbaren, maximalen
Wiinschbarkeit. Laut der Vorhersage liegen die optimalen Einstellungen fiir die Konzentration c(HCl)
und das Feststoff-Sdure-Verhiltnis s/a nicht am Rand, sondern mit c(HCl)=10,30 mol/L und
s/a=211g/L eher in der Mitte des gewahlten Experimentalbereichs. Fir die Laugungstemperatur T

und die Laugungszeit t sind hingegen Einstellungen mit der maximalen Faktorstufe vorteilhaft.

Bei den in Abbildung 55 dargestellten Faktoreinstellungen scheint vor allem der Einfluss der Kornfrak-
tion KF auf die Fe,03- und Al,03-Gehalte nach der Laugung sehr hoch zu sein. Mit steigender KorngréfRe
steigt der vorhergesagte Fe,0s-Gehalt stark, wahrend der Al,O3-Gehalt sinkt. Dies spiegelt sich eben-
falls in der Wiinschbarkeit wider. Diese sinkt von IMF21 zu IMF23 und betragt ab dort fiir alle gréBeren

Kornfraktionen 0.

In Ubereinstimmung damit ist die Kornfraktion KF = IMF21 als Faktoreinstellung zum Erreichen der ma-
ximalen Wiinschbarkeit angegeben. Die Verwendung dieser als optimal angegebenen Laugungsbedin-
gungen fihrt gemaR der Vorhersage zu einem Fe;0s-Gehalt von 2,04 Gew.-% und wiirde somit
> 2 Gew.-% betragen. Das Konfidenzintervall der Vorhersage schliet aber auch Werte < 2 Gew.-% mit
ein. Dennoch lasst sich anhand der Vorhersage vermuten, dass fiir den Bauxit IMF2 das allgemeine Ziel

eines Fe,03-Gehalts < 2 Gew.-% mit Faktoreinstellungen im festgelegten Experimentalbereich nicht



4 Ergebnisse  IECHEENEE

bzw. nur sehr schwer erreicht werden kann. Alle im Rahmen des Versuchsplans realisierten Versuche

resultierten ebenfalls in Fe;03-Gehalten > 2 Gew.-%.
W vorhergesagter Wert [l 95 %-KI der Vorhersage
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Abbildung 55: Vorhersageanalyse fiir den Fe:0s- und den Al203-Gehalt mit maximaler Wiinschbarkeit nach
dem angepassten Modell fiir Bauxit IMF2

Modellvalidierung

Die Modellvalidierung des angepassten Modells fiir den Bauxit IMF2 erfolgte durch elf Versuche unter
Verwendung verschiedener Kornfraktionen KF. Unter den Validierungsversuchen befindet sich eben-
falls der Versuch mit den als optimal vorhergesagten Faktoreinstellungen (vgl. Abbildung 55). Alle Fak-
toreinstellungen der Versuche sowie die Vorhersagen der Fe;0s- und AlLOs-Gehalte und die

experimentell ermittelten Werte sind in Anhang 2.4 zu finden.

Die grafische Visualisierung der entsprechenden Versuchsergebnisse in Abbildung 56 zeigt, dass bei
sechs Versuchen der Fe;0s-Gehalt auBerhalb des vorhergesagten Konfidenzintervalls liegt. Von den
sechs Werten liegen drei Werte deutlich iber den vorhergesagten Werten, sodass die Abweichung
leicht im Diagramm erkannt werden kann. Die anderen drei Werte zeigen eine sehr geringe absolute
Abweichung des Fe;03-Gehalts von < 0,1 Gew.-%. Dies ist im Diagramm nur schwer zu sehen, da die

Punkte sehr dicht an bzw. auf der blauen Geraden liegen.

Unter den drei Versuchen mit einer gréBeren Abweichung des Fe,03-Gehalts von der Vorhersage be-
findet sich auch der in Abbildung 55 vorhergesagte Versuch mit maximaler Wiinschbarkeit. Der Fe;0s-
Gehalt liegt mit 2,71 Gew.-% deutlich tiber der Vorhersage und aulRerhalb des Konfidenzintervalls. Der

Gehalt liegt ebenfalls deutlich liber dem Ziel von 2 Gew.-%. Somit konnte weder durch die
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Modellvorhersage noch durch die bisher experimentell ermittelten Werte ein Fe,0s-Gehalt < 2 Gew.-%
fir den Bauxit IMF2 erreicht werden. Der niedrigste realisierte Fe;0s-Gehalt wurde mit 2,66 Gew.-%

bei Versuch IMF2_HCI.1.25 gemessen (vgl. Anhang 1.1).
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Abbildung 56: Experimentell ermittelte Fe:03-Gehalte (links) und Al203-Gehalte (rechts) in Abhdngigkeit von
den vorhergesagten Gehalten der Validierungsversuche nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMF2

Bei den Al,0s-Gehalten der Validierungsversuche weichen vier Versuche so stark von der Vorhersage
ab, dass die Werte auBerhalb der vorhergesagten Intervalle liegen. Dabei sind alle experimentell er-
mittelten Al,Os-Gehalte niedriger als ihre Vorhersage. Der Al,O0s-Gehalt des Versuchs mit der maxima-
len Winschbarkeit liegt mit 87,45 Gew.-% knapp innerhalb des vorhergesagten Intervalls. Die
geschéatzten Standardfehler der Regression bestétigen, dass die Validierungsversuche im Vergleich zu
den Versuchen aus dem Versuchsplan deutlich schlechter durch das Modell beschrieben werden. Fir
den Fe,03-Gehalt bzw. fiir BoxCox(Fe20s3, -2) liegt der RASE des Validierungssatzes bei 1,2521. Der RASE
des Trainingssatzes ist mit 0,3302 deutlich niedriger. Flir den Al,0s-Gehalt liegt der RASE bei 1,1612 im

Validierungssatz und 0,3673 im Trainingssatz. Hier ist der Unterschied ebenfalls deutlich zu erkennen.

Beim Vergleich der einzelnen Validierungsversuche miteinander ist festzustellen, dass groRere Abwei-
chungen von den vorhergesagten Laugungsergebnissen vor allem bei Verwendung der Kornfraktionen
KF = IMF24 und KF = IMF25 auftreten (vgl. auch Anhang 2.4). Fiir gréRere Kornfraktionen scheinen die

Modellvorhersagen somit ungenauer zu sein.
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4.1.2.6 Diasporischer Bauxit IMC2

Modellerstellung und Modellanpassung

Zur Modellanpassung fir den Bauxit IMC2 wurde, wie bei allen anderen Bauxiten, eine Box-Cox-Power-
Transformation der ZielgroRe Fe,03-Gehalt durchgefiihrt, wahrend die ZielgroRe Al,0s-Gehalt nicht
transformiert wurde. Der Wert fiir A wurde ausgehend vom Box-Cox-Plot auf A = 0,5 festgesetzt. Da in
diesem Plot A =1 am Rand des 95 %-Vertrauensbereichs liegt, hitte die Modellanpassung zunachst
auch ohne Transformation durchgefiihrt werden kdnnen. Eine Betrachtung der Residuen zeigte je-
doch, dass diese ohne die Transformation des Fe;03-Gehalts nicht normalverteilt sind. Ohne Transfor-
mation ist somit die Voraussetzung fir die korrekte Modellanpassung und die Durchfiihrung der
statistischen Tests nicht gegeben. Aus diesem Grund wurde dem Fe,0s3-Gehalt der neue ZielgroRen-
wert BoxCox(Fe;0s, 0,5) zugeordnet und durch

Fe,059° -1 Fe,05%° -1

BoxCox(Fe,03, 0,5) = 05-1 ~ 0,1978907482 (48)

45

0,5 * H|4§1 Fe203
berechnet.

Die Effektzusammenfassung in Tabelle 43 ist durch anschlieende Riickwartseliminierung entstanden.
Hier sind 13 Effekte enthalten, von denen 12 signifikant sind. Alle Haupteffekte sind selbst hoch signi-
fikant und vor allem die Kornfraktion KF, die Laugungszeit t und die Laugungstemperatur T haben gro-
RBen Einfluss auf den Fe,;0s- sowie den Al,Os-Gehalt nach der Laugung. Wie bei IMF2 scheinen alle
untersuchten Faktoren miteinander zu interagieren, was zu komplexen Wechselwirkungen und einer
gegenseitigen Beeinflussung fiihrt. Die Vielzahl der signifikanten Parameterschatzer der einzelnen Ef-

fekte fur beide ZielgréRen (vgl. Anhang 2.5) verdeutlicht dies.

Tabelle 43: Effektzusammenfassung des angepassten Modells fiir Bauxit IMC2

Effekt p-Wert
KF 0,00000
t 0,00000
T 0,00000
t*KF 0,00000
c(HCI) 0,00001
T*KF 0,00002
c(HCl)*s/a 0,00035
t*t 0,00041

s/a 0,00215 A
s/a*s/a 0,00396
c(HCI)*KF 0,00410
c(HCh*c(HC) 0,01034
T*t 0,05006

A: Effekt mit ibergeordnetem Effekt
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Abbildung 57 zeigt, dass das fir den Bauxit IMC2 erstellte Modell hoch signifikant ist. Mit r? = 0,99 fur
die Anpassung beider ZielgroRen weist dieses Modell die beste Anpassungsgtite aller bisherigen Mo-
delle auf. Dies zeigt sich zudem in der sehr dichten Verteilung der Messpunkte entlang der roten Ge-

raden sowie den sehr kleinen Standardfehlern der Regression RMSE.

----- Durchschnitt der experimentell ermittelten Werte

— experimentell ermittelte Werte entsprechen vorhergesagten Werten 95 %-KI des Modells
85

80

75

BoxCox(Fe203, 0,5)
experimentell ermittelt
AlbOsz in Gew.-%
experimentell ermittelt

70

5 10 15 20 70 75 80 85

BoxCox(Fe20s3, 0,5) vorhergesagt Al203 in Gew.-% vorhergesagt
RMSE =0, 508; r? = 0,99; r? korrigiert = 0,99 RMSE = 0,5653; r2 = 0,99; r? korrigiert = 0,97

Abbildung 57: Experimentell ermittelte Box-Cox-Power-transformierte Fe203-Gehalte (links) und Al:03-Gehalte
(rechts) in Abhéngigkeit von den vorhergesagten (transformierten) Gehalten nach dem angepassten Modell fiir
Bauxit IMC2

Als Versuch mit der maximalen Wunschbarkeit sind die Faktoreinstellungen c(HCI)=6 mol/L,
s/fa=174g/l, T=90°C, t =241 min und KF =IMC21 in Abbildung 58 angegeben. Dabei werden ein
Fe,05-Gehalt von 1,76 Gew.-% und ein Al,Os-Gehalt von 82,76 Gew.-% als optimales Ergebnis vorher-
gesagt. Laut Modellvorhersage kann somit ein Fe,0s3-Gehalt < 2 Gew.-% erreicht werden, wobei das

Konfidenzintervall der Vorhersage ebenfalls Werte > 2 Gew.-% enthalt.

Bei Betrachtung der Diagramme féllt auf, dass bei Fixierung der gegebenen Faktoreinstellungen vor
allem eine Anderung der Kornfraktion KF groRen Einfluss auf die Bauxitzusammensetzung nach der
Laugung hat. Fiir KF = IMC22 und KF = IMC23 werden héhere Al,03-Gehalte als fir KF = IMC21 vorher-
gesagt. Gleichzeitig sind jedoch auch hohere Fe,03-Gehalte zu erwarten, sodass die Wiinschbarkeit
deutlich sinkt. Fir KF=1IMC24 und KF=IMC25 sind neben deutlich héheren Fe,03-Gehalten
(>> 2 Gew.-%) zusatzlich deutlich niedrigere Al,O3-Gehalte zu erwarten. Aus diesem Grund betragt die

Wiinschbarkeit hier 0.
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B vorhergesagter Wert [l 95 %-KI der Vorhersage

8 |
=R Fe,05 in Gew.-%:
S, : 1,76
Lo [1,39; 2,16]

Al,O03 in Gew.-%:
82,76
[81,95; 83,58]

Al,03 in
Gew.-%
S

Winschbar-
keit

----- 6,50 =174 - 90 - 241
¢(HCl) in mol/L s/aing/L Tin°C tin min

Abbildung 58: Vorhersageanalyse fiir den Fe:0s- und den Al203-Gehalt mit maximaler Wiinschbarkeit nach
dem angepassten Modell fiir Bauxit IMC2

Modellvalidierung

Die Validierung des Modells wurde mit fliinf weiteren Laugungsversuchen durchgefiihrt. Unter diesen
Laugungsversuchen befindet sich auch der Versuch mit den in Abbildung 58 dargestellten Faktorein-
stellungen. Alle weiteren Faktoreinstellungen sind in Anhang 2.5 zu finden. Wie in Abbildung 59 zu
erkennen ist, konnte bei der Realisierung dieses Versuchs nicht der vorhergesagte Fe,0s-Gehalt er-
reicht werden. Innerhalb der funf Validierungsversuche wurde zudem kein Fe,03-Gehalt < 2 Gew.-%
erzielt. Somit konnte insgesamt kein Fe;0s-Gehalt < 2 Gew.-% durch Laugung des Bauxits IMC2 erreicht

werden. Der niedrigste Fe;03-Gehalt mit 2,52 Gew.-% wurde bei Versuch IMC2_HCI.1.40 gemessen.

Von den Ergebnissen der finf Validierungsversuche entsprechen insgesamt nur zwei den Vorhersagen
fir den Fe,0s- und den Al,0s-Gehalt. Die anderen Ergebnisse liegen jeweils fir beide ZielgroRenwerte
auRerhalb der vorhergesagten Intervalle. Bei genauerer Betrachtung der Diagramme kann festgestellt
werden, dass die Abweichungen der experimentell ermittelten von den vorhergesagten Werten be-
sonders bei Vorhersagen niedriger Fe;0s3- und hoher Al,03-Gehalte grol} sind. Vor allem bei hoheren
Fe,03-Gehalten scheinen die Vorhersagen deutlich genauer zu sein. Bei den Vorhersagen der Al,Os-
Gehalte ist zudem auffallig, dass die Vorhersageintervalle im Vergleich zu den bisherigen Intervallen
bei Verwendung anderer Bauxite relativ schmal sind. Dies ist mit der hohen Signifikanz des angepass-
ten Modells zu begriinden. Aus dieser hohen Signifikanz der Anpassung resultieren ebenfalls die nied-
rigen Werte des geschatzten Standardfehlers der Regression RASE. Dieser betragt im Trainingssatz fir

den Fe;0s-Gehalt bzw. fur die Transformation BoxCox(Fe,0s, 0,5) 0,3302 und fiir den Al,03-Gehalt
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0,3673. Fur den Validierungssatz sind die entsprechenden Werte fiir RASE mit 1,2521 und 1,1612 je-
doch héher und zeigen deutlich die starken Abweichungen von den vorhergesagten Fe,0s- und Al,Os-

Gehalten auf.

— experimentell ermittelte Werte entsprechen vorhergesagten Werten =~ = 95 %-KI der Vorhersage

vorhergesagt: 1,76 Gew.-%
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Abbildung 59: Experimentell ermittelte Fe:03-Gehalte (links) und Al203-Gehalte (rechts) in Abhdngigkeit von
den vorhergesagten Gehalten der Validierungsversuche nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMC2

4.2 Strukturanalyse der Bauxite

4.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie: Qualitative und halbquantitative Phasenanalyse

Die Rontgenbeugungsanalysen dienen der qualitativen und halbquantitativen Phasenanalyse der un-
tersuchten Bauxit-Rohstoffe vor und nach der Laugung. Mit ihrer Hilfe kénnen Erkenntnisse (iber die
Laugbarkeit der unterschiedlichen Eisen- und Aluminiumminerale innerhalb der komplexen Bauxitzu-

sammensetzungen gewonnen werden.

4.2.1.1 Gibbsitische Bauxite Co, Nal und IMF1

In Abbildung 60 sind die qualitativen Rontgendiffraktogramme von Bauxit Co vor und nach der Laugung
(Co_HCI.4.3xrd) zu sehen. Die Intensitit der Reflexe zeigt deutlich, dass Gibbsit als Hauptphase vor-
liegt. Als weitere aluminiumhaltige Minerale sind Kaolinit als Nebenphase sowie B6hmit in sehr gerin-
gem Anteil enthalten. Die Identifikation der Eisenphasen ist aufgrund des bereits vor der Laugung
relativ niedrigen Eisenoxidgehalts des Bauxits von 5,18 Gew.-% (in geglihter Substanz) schwierig. Hier-
durch sind die Unterschiede in den Diffraktogrammen vor und nach der Laugung nur sehr gering. Beim
genauen Vergleich kann jedoch nach der Laugung auch weiterhin Goethit identifiziert werden, wah-

rend die zuvor Hamatit zugeordneten Reflexe nicht mehr zu erkennen sind.
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Abbildung 60: Qualitative Réntgendiffraktogramme von Co und Co_HCl.4.3.xrd mit den identifizierten Phasen
sowie Vergréfierung des Bereichs 20,8° <20 <21,8°

Diese Beobachtung wird von der halbguantitativen Auswertung in Tabelle 44 bestatigt. Nach der Lau-
gung ist kein Hamatit mehr nachweisbar. Der Goethitgehalt ist von 5-6 Gew.-% auf < 1 Gew.-% gesun-
ken. Gleichzeitig sind die Phasengehalte von Gibbsit, Bohmit, Kaolinit, Quarz und Rutil gestiegen. Es ist
zu vermuten, dass durch die Saurelaugung mit Salzsaure Hamatit vollstandig und Goethit zu einem
groRRen Teil gelost wurde. Der rontgenamorphe Phasengehalt ist durch die Laugung ebenfalls von
12-13 Gew.-% auf ca. 7-8 Gew.-% gesunken. Die verwendete Analysemethode ldsst jedoch keine Aus-
sage dariber zu, wie die Zusammensetzung dieses réntgenamorphen Anteils ist oder ob sich diese

durch die Laugung verandert hat.

Tabelle 44: Halbquantitative Phasenanalyse von Bauxit Co und Co_HCl.4.3xrd mit 10 Gew.-% Zinkoxid als
interner Standard

Phasengehalt in Gew.-%

Phase
Bauxit Co Co_HCl.4.3xrd

amorph 12-13 7-8

Gibbsit (y-Al(OH)s) 66—67 78-79
Kaolinit (Alx(Si,0s)(OH)a) 10-11 8-9
Goethit (a-FeO(OH)) 5-6 <1
Quarz (SiOy) 1-2 2-3
Bohmit (y-AlO(OH)) 1-2 1-2

Hamatit (a-Fe;0s) <1 0

Rutil (TiO,) <1 <1
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Die qualitativen Rontgendiffraktogramme von Bauxit Nal vor der Laugung sowie nach der Laugung
(Nal_HCI.5.1xrd) sind in Abbildung 61 zu sehen. Zusétzlich sind hier die entsprechenden Diffrakto-
gramme von Bauxit IMF1 und IMF1_HCI.2.1xrd dargestellt, die optisch kaum Unterschiede dazu auf-
weisen. Auch bei Nal und IMF1 ist Gibbsit deutlich als Hauptphase zu erkennen. Bohmit liegt als
Nebenphase vor. Ebenfalls konnen als Eisenminerale Goethit und Hamatit sowohl im Rohstoff als auch
nach der Laugung zugeordnet werden. Die Intensitdt der entsprechenden Reflexe ist jedoch in den
Diffraktogrammen von Nal_HCI.5.1xrd und IMF1_HCI.2.1xrd deutlich geringer als in den Diffrakto-
grammen von Nal und IMF1, sodass diese kaum zu erkennen sind. Gleichzeitig hat die Intensitat der

fiir Gibbsit, Bohmit, Anatas und Rutil charakteristischen Reflexe zugenommen.
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w*wf A Ko A X * Goethit
W P mpi ™\t P ok BShmit
¢ Kaolinit
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Zirkon
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Abbildung 61: Qualitative Réntgendiffraktogramme von Nal, Nal_HCI.5.1.xrd, IMF1 und IMF1_HCI.2.1.xrd mit
den identifizierten Phasen sowie VergréfRerung des Bereichs 20,9° < 20 < 34°

Diese Beobachtungen spiegeln sich auch in den halbquantitativen Auswertungen in den Tabellen 45
und 46 wider. Vor allem Gibbsit und B6hmit weisen nach der Laugung deutlich hohere Phasengehalte
als zuvor auf. Der Goethitgehalt ist gleichzeitig von 9-10 Gew.-% auf 1-2 Gew.-% bzw. von 8-9 Gew.-%
auf < 1 Gew.-% gesunken, der Hamatitgehalt auf < 1 Gew.-%. Neben den Eisenmineralen zeigt zudem
Kaolinit einen deutlich niedrigeren Phasengehalt nach der Laugung. Aufgrund dieser Ergebnisse ldsst
sich vermuten, dass vor allem Hamatit und Goethit durch die Laugung aus den Bauxiten geldst werden.
Es ist zudem davon auszugehen, dass ein Teil des Kaolinits und ein grofler Anteil der réntgenamorphen

Phase gelost werden.

Die geringen Unterschiede zwischen den bei Nal und IMF1 sowie bei Nal HCI.5.1xrd und

IMF1_HCl.2.1xrd bestimmten Phasengehalten liegen innerhalb der Genauigkeit der durchgefiihrten
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halbquantitativen Analyse. Somit kdnnen die Phasenzusammensetzungen der Proben jeweils als iden-
tisch angesehen werden. Uber die genaue Zusammensetzung der réntgenamorphen Anteile kann hier
jedoch keine Aussage getroffen werden. Der einzige Unterschied, der sich zwischen Nal_HCI.5.1xrd
und IMF1_HCl.2.1xrd sowohl bei der qualitativen als auch bei der halbquantitativen Auswertung fest-
stellen |3sst, liegt im Phasengehalt von Zirkon. Dieser ist bei IMF1_HCl.2.1xrd geringfligig hoher, was

auch in den Intensitaten der entsprechenden Reflexe im Diffraktogramm zu erkennen ist.

Tabelle 45: Halbquantitative Phasenanalyse von Bauxit Nal und Nal_HCI.5.1xrd mit 10 Gew.-% Zinkoxid als
interner Standard

Phasengehalt in Gew.-%

Phase
Bauxit Nal Nal_HCIL.5.1xrd
amorph 22-23 6—7
Gibbsit (y-Al(OH)s3) 43-44 69-70
Goethit (a-FeO(OH)) 9-10 1-2
Bohmit (y-AlO(OH)) 8-9 11-12
Kaolinit (Alx(Si»O0s)(OH)a) 6—7 3-4
Hamatit (a-Fe;03) 5-6 <1
Quarz (Si0y) <1 <1
Zirkon (Zr(SiO)a) <1 <1
Anatas (TiOy) <1 2-3
Rutil (TiO,) <1 2-3

Tabelle 46: Halbquantitative Phasenanalyse von Bauxit IMF1 und IMF1_HCI.2.1xrd mit 10 Gew.-% Zinkoxid als
interner Standard

Phasengehalt in Gew.-%

Phase
Bauxit IMF1 IMF1_HCI.2.1xrd
amorph 24-25 5-6
Gibbsit (y-Al(OH)s) 43-44 71-72
Goethit (a-FeO(OH)) 89 <1
Kaolinit (Al(Si>0s)(OH)a) 7-8 3-4
Bohmit (y-AlO(OH)) 6-7 12-13
Hamatit (a-Fe,0s) 4-5 <1
Zirkon (Zr(SiO)a4) 1-2 <1
Quarz (Si0y) <1 <1
Anatas (TiOy) <1 2-3
Rutil (TiO5) <1 1-2

4.2.1.2 Diasporisch-bohmitische Bauxite IMC1 und IMF2

Abbildung 62 zeigt die qualitativen Rontgendiffraktogramme von Bauxit IMC1 sowie von dem gelaug-
ten Bauxit IMC1_HCI.2.6xrd. Anhand der Intensitaten der entsprechenden Reflexe kann deutlich er-
kannt werden, dass Diaspor als Hauptmineral vorliegt. Insgesamt weist IMC1 eine komplexe

Mineralzusammensetzung auf und das Rontgendiffraktogramm zeigt eine Vielzahl verschiedener
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Reflexe von geringer Intensitat. Dies erschwert die exakte Zuordnung der enthaltenen Mineralphasen
sowie ihre Quantifizierung. Als reines Eisenmineral kann nur das Oxid Maghemit identifiziert werden.
Zusatzlich liegt Eisen in Form des Eisensilikats Chamosit sowie als Substituent in den Silikaten Muskovit
und Magnesiokarpholit in geringen Anteilen vor. Im Vergleich zu den gibbsitischen Bauxiten enthalt
IMC1 aulBerdem héhere Anteile alkali- und erdalkalimetallhaltiger Minerale, deren zugehérige Reflexe

im Diffraktogramm deutlich sichtbar sind.

Beim Vergleich der Mineralzusammensetzung vor und nach der Laugung ist festzustellen, dass im Dif-
fraktogramm der gelaugten Probe keine charakteristischen Reflexe von Maghemit und Chamosit mehr
identifiziert werden kdnnen. Somit kann davon ausgegangen werden, dass beide im Bauxit enthalte-
nen Eisenminerale durch die Salzsdure gelaugt wurden. Die halbquantitative Auswertung in Tabelle 47
bestatigt dies. Hier ist zudem zu erkennen, dass IMC1 nur einen sehr geringen réntgenamorphen Anteil
besitzt, welcher durch die Laugung fast vollstandig geldst wurde. Eisen wird nur noch als Substituent
in den verschiedenen Silikaten identifiziert. Weiterhin ist durch die Laugung der Phasengehalt von
Muskovit von 7-8 Gew.-% auf 13-14 Gew.-% gestiegen, wahrend der Gehalt von Diaspor im Rahmen

der Genauigkeit der Quantifizierung etwa konstant geblieben ist.
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Abbildung 62: Qualitative Réntgendiffraktogramme von IMC1 und IMC1_HClI.2.6.xrd mit den identifizierten
Phasen sowie Vergréf3erungen des Bereichs 12° <20 < 13,3°und 27,8°< 20 < 35,5°
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Tabelle 47: Halbquantitative Phasenanalyse von Bauxit IMC1 und IMC1_HCl.2.6xrd mit 10 Gew.-% Zinkoxid als

interner Standard
Phasengehalt in Gew.-%
Phase
Bauxit IMC1 IMC1_HCl.2.6xrd
amorph 2-3 <1
Diaspor (a-AlO(OH)) 77-78 75-76
Muskovit
((Cao,01Ko,73Nao,17) (Al1,83F€0,03Mg0,02) (Si3,10Al 0,88 Tio,02) O10(OH)2) /-8 13-14
Kaolinit (Alx(Si,0s)(OH)a) 3-4 5-6
Anatas (TiO,) 2-3 2-3
Stishovit (SiO,) 1-2 1-2
Maghemit (Fez1,34026,67) 1-2 0
Rutil (TiO,) <1 <1
Chamosit ((Mgs,036Fes,964)Al2,724(Sis,70Al2,30020) (OH) 16) <1 0
Quarz (Si0y) <1 <1
Bohmit (y-AlO(OH)) <1 <1
Perowskit (Ca(TiOs)) <1 <1
Magnesiokarpholit (Mgol795Feolzo4Alzsi206(OH)4) <1 <1

Auch bei dem Bauxit IMF2 kann anhand des qualitativen Rontgendiffraktogramms Diaspor deutlich als
Hauptphase identifiziert werden. In Abbildung 63 ist die hohe Intensitat der zugehérigen Reflexe zu
erkennen. Ebenfalls sind hier gut die fiir B6hmit charakteristischen Reflexe nachweisbar. Nach der Lau-
gung haben sich sowohl die Intensitdat der Bohmit zugeordneten Reflexe, als auch die Intensitat der
Diaspor zugeordneten Reflexe erhoht. Als Eisenphasen lassen sich in Bauxit IMF2 Hamatit, Goethit und
IImenit identifizieren. Die Intensitat der entsprechenden Reflexe sowie die halbquantitative Auswer-
tung in Tabelle 48 zeigen, dass im Rohstoff ein deutlich héherer Phasengehalt an Hamatit als an Goe-
thit vorliegt. limenit ist mit < 1 Gew.-% enthalten. Neben der héheren Intensitdt der zu Diaspor und
Bohmit gehorigen Reflexe lasst sich im Diffraktogramm von IMF2_HCI.1.25xrd erkennen, dass die zuvor
Hamatit zugeordneten Reflexe nicht mehr sichtbar sind. Es kann also davon ausgegangen werden, dass
Hamatit vollstandig durch die Salzsdure gelost wurde. Ebenso hat sich der Phasengehalt von Goethit
deutlich verringert und betrigt nach der Laugung < 1 Gew.-%. Eine Anderung des Phasengehalts von
IImenit kann weder im Diffraktogramm noch durch die halbquantitative Analyse festgestellt werden.
Das vor der Laugung in IMF2 zu 4-5 Gew.-% enthaltene Calcit kann nach der Laugung nicht mehr iden-

tifiziert werden. Ebenfalls ist der Anteil der réntgenamorphen Phase deutlich geringer geworden.
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Abbildung 63: Qualitative Réntgendiffraktogramme von IMF2 und IMF2_HCI.1.25.xrd mit den identifizierten
Phasen sowie VergréfSerungen des Bereichs 22,8° < 20 < 38,9°

Tabelle 48: Halbquantitative Phasenanalyse von Bauxit IMF2 und IMF2_HCl.1.25xrd mit 10 Gew.-% Zinkoxid als
interner Standard

Phasengehalt in Gew.-%

Phase
Bauxit IMF2 IMF2_HCI.1.25xrd
amorph 22-23 2-3
Diaspor (a-AlO(OH)) 44-45 74-75
Hamatit (a-Fe;0s) 9-10 0
Bohmit (y-AlO(OH)) 8-9 15-16
Kaolinit (Alx(Si»0s)(OH)a) 5-6 1-2
Calcit (CaCOs;) 4-5 0
Goethit (a-FeO(OH)) 2-3 <1
Anatas (TiOy) <1 2-3
lImenit (FeTiO3) <1 <1
Rutil (TiO,) <1 <1
Quarz (SiOy) <1 <1

4.2.1.3 Diasporischer Bauxit IMC2

Anhand des qualitativen Rontgendiffraktogramms von Bauxit IMC2, welches in Abbildung 64 darge-
stelltist, kdnnen neben den fir Diaspor charakteristischen Reflexen keine zu B6hmit gehérigen Reflexe
nachgewiesen werden. Somit liegt hier Diaspor als einziges Aluminiumoxid bzw. -hydroxid vor. Als ei-
senhaltige Phasen konnen Goethit, Magnetit, Himatit und das Eisensilikat Chamosit in jeweils geringen

Phasengehalten identifiziert werden. Weiterhin enthalt IMC2 eine Vielzahl eisensubstituierter Silikate
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in unterschiedlichen Anteilen. Die genauen Phasenbezeichnungen sowie ihre Phasengehalte sind Ta-
belle 49 zu entnehmen. Obwohl der anfangliche Eisenoxidgehalt im Rohstoff mit 25,52 Gew.-% (in ge-
glihter Substanz) relativ hoch ist, wird dies weder durch das Rontgendiffraktogramm in Abbildung 64
noch durch die halbquantitative Auswertung in Tabelle 49 widergespiegelt. Dies deutet darauf hin,
dass das enthaltene Eisen sehr fein verteilt oder zu einem GrofSteil im rontgenamorphen Phasengehalt
von 18-19 Gew.-% vorliegen muss und durch die Rontgenpulverdiffraktometrie nicht erfasst werden
kann. Aus diesem Grund lassen sich vermutlich auch nach der Laugung im Rontgendiffraktogramm von
IMC2_HCI.1.40xrd nur geringe Unterschiede zum Diffraktogramm von IMC2 erkennen. Es kann jedoch
eine hohere Intensitat der Diaspor-Reflexe und das Fehlen des Klinozoisit zugeordneten Reflexes bei
etwa 32° 20 erkannt werden. Weiterhin wird vor allem durch die halbquantitative Analyse sowie durch
den vergroRerten Ausschnitt der Rontgendiffraktogramme deutlich, dass viele der eisensubstituierten
Silikate sowie Hamatit nicht weiter nachweisbar sind. Goethit und Magnetit liegen in fast unverander-
ten Phasengehalten vor, wahrend der rontgenamorphe Phasengehalt von 18-19 Gew.-% deutlich auf

<1 Gew.-% gesunken ist.
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* Magnesit Rutil
o] o] Kaolinit ~ Phengit
AM edagahnanh My Iy A .
o ¢ Epidot Magnetit
A Yoderit O Hamatit
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Abbildung 64: Qualitative Réntgendiffraktogramme von IMC2 und IMC2_HCI.1.40.xrd mit den identifizierten
Phasen sowie VergréfSserungen des Bereichs 32,3° <20 <37,4°
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Tabelle 49: Halbquantitative Phasenanalyse von Bauxit IMC2 und IMC2_HCI.1.40xrd mit 10 Gew.-% Zinkoxid als

interner Standard
Phasengehalt in Gew.-%
Phase
Bauxit IMC2 IMC2_HCI.1.40xrd
amorph 18-19 <1
Diaspor (a-AlO(OH)) 57-57 90-91
Magnesit (Mg(COs)) 5-6 0
Kaolinit (Aly(Si>0s)(OH)a) 4-5 1-2
Epidot ((Ca2Al2,16F€0,54)(Si04)3(OH)) 3-4 0
Yoderit ((Aly,saFeo,16Mg)02(Si04),) 2-3 0
Hatrurit (Casz(SiO4)0) 1-2 0
Klinozoisit (CaxAlo,79Fe0,21A12[02(Si04)(Si,07)]) 1-2 0
Chamosit ((Mg5,o35FE4,954)A|2,724(Si5,7oA|2,30020)(OH)le) 1-2 0
Goethit (a-FeO(OH)) 1-2 <1
Rutil (TiOy) <1 1-2
Phengit (K(A|1,42Mg0,58)(oH)2(5i3,572A|0,428)O10) <1 <1
Magnetit (Fes0a,) <1 <1
Hamatit (a-Fe,03) <1 0
Lizardit (Mg2,79Fe0,15A|0,06)(Si1,84A|0,16)05(OH)4) <1 0
Quarz (Si0y) <1 1-2
Anatas (TiOy) <1 1-2

4.2.2 >’Fe M6Rbauer-Spektroskopie

In Abbildung 65 sind die erhaltenen >’Fe MéRbauer-Spektren von Bauxit Co, Co_HCI.6.1, Bauxit Nal1l
und Nall_HCI.6.1 sowie die angepassten Subspektren dargestellt. Die Anpassung der Subspektren er-
folgte mittels Dubletts und Sextetts. Die daraus ermittelten Hyperfeinparameter sowie die Zuordnung

der vorliegenden Eisen-Formen zeigt Tabelle 50.

Die Isomerieverschiebung IS gibt Informationen tber den Oxidationszustand des untersuchten >’Fe-
Kerns. Werte zwischen 0,3 mm/s < 1S < 0,4 mm/s weisen auf die Existenz von Eisen in der Oxidations-
stufe +11I hin, wahrend eine Isomerieverschiebung zwischen 0,9 mm/s < 1S < 1,1 mm/s Eisen in der Oxi-
dationsstufe +II zeigen wiirde [Gre71a). Die Existenz von Fe?* in den untersuchten Proben kann somit
nicht nachgewiesen werden bzw. liegt unterhalb der Nachweisgrenze von ca. 1-5 % der Gesamteisen-

konzentration [Mur04]. Somit werden alle erfassten Verbindungen Eisen in der Form Fe3* zugeordnet.
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Abbildung 65: °’Fe Méfbauer-Spektren (Transmissionsmodus) von Bauxit Co, Co_HCI.6.1, Bauxit Nall und
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Nall HCIl.6.1 gemessen bei Raumtemperatur (T = RT) mit einem Fldchengewicht des MéfSbauer-Absorbers von
pa =75 mg/2 cm? sowie angepasste Subspektren

Tabelle 50: Aus den angepassten Subspektren ermittelte Hyperfeinparameter der Méfsbauer-Messungen von
Bauxit Co, Co_HCI.6.1, Bauxit Na11l und Nall_HCI.6.1 bei Raumtemperatur (T = RT) sowie jeweils zugeordnete

Eisen-Form
IS Qs HMF A .
Probe in mm/s inmm/s in Tesla in% Eisen-Form
) 0,35 0,56 - 84(2) Fe3* nicht-magnetisch
Bauxit Co = .
0,37 -0,16 49,8 16(2) Fe’* magnetisch
Co_HCcCl.6.1 0,4 0,6 - - Spuren von Fe3*
0,35 0,61 - 34(2) Fe3* nicht-magnetisch
. 3+ .
Bauxit Nal1l 0,37 0,21 49,9 36(2) 3 Ee meignetlsch.
25 30(2) Fe>*”broad” magnetisch
0,36 0,61 - 95(3) Fe3* nicht-magnetisch
Nall_ HCl.6.1
ati- 0,38 0,24 50,2 5(2) Fe®* magnetisch

IS = durchschnittliche Isomerieverschiebung der zugehérigen Subspektren relativ zu a-Fe, QS = durchschnitt-
liche Quadrupolaufspaltung der zugehdorigen Subspektren relativ zu a-Fe, HMF = durchschnittliches Hyper-
feinmagnetfeld der zugehorigen Subspektren relativ zu a-Fe, A =relativer Anteil der Subspektren bzw.
relativer Anteil der Konzentration der jeweiligen Eisen-Form bezogen auf den Gesamtgehalt des gemessenen
Eisens; Fehler liegen in der GréRenordnung von Eins fir die letzte gezeigte Ziffer oder sind in Klammern
angegeben
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4.2.2.1 Gibbsitischer Bauxit Co

Das *’Fe MéRBbauer-Spektrum von Bauxit Co wurde mit einem Dublett und einem Sextett angepasst.
Eine genaue Anpassung fir das Spektrum von Co_HCI.6.1 konnte nicht vorgenommen werden, da die
gemessenen Transmissionen sehr gering waren. Dies zeigt, dass die entsprechende Probe nur eine ge-
ringe Menge an Eisen im Bereich der Nachweisgrenze von ca. 0,2 bis 2 % der Gesamtprobe [Mur04]

enthilt.

Die Anpassung eines Sextetts zeigt die Existenz einer Eisenphase mit magnetischem Verhalten und
einem Hyperfeinmagnetfeld. Die zugehdrige Quadrupolaufspaltung QS =-0,16 mm/s in Verbindung
mit der Isomerieverschiebung IS = 0,37 mm/s weist auf die Existenz von Hamatit (a-Fe,0s3) oder Goe-
thit (a-FeOOH) als Eisenphase hin. Typische Werte sind hier [Sgfe20s =0,37 mm/s,
QSere203 = -0,20 mm/s, 1Sa-reoon = 0,37 mm/s und QSa-recon = -0,26 mm/s [Mur04]. Das Hyperfeinmag-
netfeld HMF = 49,8 Tesla deutet jedoch auf Hamatit hin. In der Literatur wird haufig der Wert
HMFq.re203 = 51,8 Tesla fir Hamatit angegeben, wahrend das Hyperfeinmagnetfeld flir Goethit mit
HMPFq.reoon = 38,0 Tesla deutlich geringer ist [Mur04]. Maghemit als Fe3*-haltige Verbindung kann
ebenfalls ausgeschlossen werden, da die entsprechende Quadrupolaufspaltung QS,-re203 2 0 mm/s be-
tragt [Bak91]. Die geringe Abweichung des gemessenen Hyperfeinmagnetfelds vom erwarteten Wert
flr Hamatit gibt einen Hinweis darauf, dass Hamatit in geringer KristallitgrofRe vorliegt oder das Kris-
tallgitter durch Substitution von AI** leicht verzerrt ist. Fysh und Clark [Fys82b] beschreiben beispiels-
weise eine lineare Abnahme des Hyperfeinmagnetfelds von AlP*-substituiertem H&matit mit
steigendem Aluminiumgehalt im Kristallgitter. Valeev et al. [Val21] geben ebenfalls vergleichbare
MoéRbauer-Parameter bei Messungen an Bauxit an und ordnen diese Al**-substituiertem Hamatit
(a-(Fe1xAlk)203) zu. Die Quadrupolaufspaltung weicht ebenfalls geringfligig von dem erwarteten Wert
ab, wird jedoch auch von Kierlik et al. [Kie20] fiir Hdmatit beschrieben. Lyubutin et al. [Lyu09] nennen
eine vergleichbare Quadrupolaufspaltung QS = -0,158 mm/s fir Himatit-Nanopartikel, die relativ zum

Gesamteisengehalt der untersuchten Probe einen geringen Anteil haben.

Das angepasste Dublett mit der Quadrupolaufspaltung QS = 0,56 mm/s ldsst sich nicht eindeutig einer
para- oder nicht-magnetischen Fe3*-Verbindung zuordnen. Eine starke Substitution der Fe3* durch Al**-
lonen in Goethit (bis zu 33 at.-% mdglich [Mur04]) fiihrt nach Fysh und Clark [Fys82a] bei Raumtempe-
ratur dazu, dass das fur Goethit typische Sextett kollabiert und ein Dublett mit IS =37 mm/s und
QS = 0,52 mm/s entsteht. Goethit liegt dann in (super-)paramagnetischem statt antiferromagneti-
schem Zustand vor, da durch die Substitution die Néel-Temperatur® Ty so weit verringert wird, dass

Tn(a-(Fe1x,All)OOH) < RT gilt.

5 Nach dem franzésischen Physiker Louis Néel benannte Temperatur, bei der ein Antiferromagnetikum eine Pha-
senumwandlung erfdhrt. Oberhalb von Ty zeigen antiferromagnetische Stoffe ein paramagnetisches Verhalten
(Analog zur Curie-Temperatur Tc bei ferromagnetischen Stoffen) [Hol17b].
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Dubletts mit den entsprechenden Hyperfeinparametern kénnen auBerdem Fe3*-lonen in oktaedrischer
Koordination oder sehr feinen Hamatit-Partikeln zugeordnet werden [Jan74]. In das Kaolinit-Gitter
oder in andere Aluminiumminerale eingebaute Fe*-lonen zeigen ebenfalls Isomerieverschiebungen

und Quadrupolaufspaltungen in den gesuchten Bereichen [Mur04, Fys82b, Jan74, Ris18, Val21].

Analog dazu kann angenommen werden, dass es sich bei den in der Probe Co_HCI.6.1 erfassten °>’Fe-
Kernen um feinste Partikel von Hamatit bzw. Goethit oder um Fe**-Substituenten in aluminiumhaltigen

Mineralen handelt.

4.2.2.2 Gibbsitischer Bauxit Nal

Das >’Fe MéRbauer-Spektrum von Bauxit Nall wurde mit zwei Dubletts, drei Sextetts und einem
,broad” Sextett angepasst. Bei Nall_HCI.6.1 wurden als Subspektren ein Dublett und ein Sextett ver-
wendet. Die Transmission zeigt, dass in der Probe Nall_ HCI.6.1 weniger Eisen vorhanden ist als in der

Probe Bauxit Nall.

Wie in Kapitel 4.2.2.1 beschrieben, kénnen die Dubletts beider Spektren Fe3* in Al-substituiertem oder
sehr feinem Goethit oder Fe3*-substituierten Aluminiummineralen zugeordnet werden. IS = 0,35 mm/s

bzw. IS = 0,36 mm/s und QS = 0,61 mm/s liegen im erwarteten Bereich.

Die angepassten Sextetts weisen die fiir Himatit typischen Hyperfeinparameter auf. Das im Vergleich
zum Literaturwert (HMFq.re203=51,8 Tesla [Mur04]) geringere Hyperfeinmagnetfeld mit
HMF = 49,9 Tesla bei Bauxit Nall hat hauptsachlich zwei mégliche Grinde:

1. Geringe/maRige Kristallinitat des Hamatits bzw. sehr geringe PartikelgréRRe.

2. Substitution von Fe3* durch AI** (diamagnetisch) [Fys82b, Fle10, Ris18] oder Ti* [Bro17].

Das Auftreten von drei Sextetts gibt zudem einen Hinweis darauf, dass Hamatit in verschiedenen Par-

tikelgroRen und mit verschiedenen Substitutionsgraden vorliegt.

Das Hyperfeinmagnetfeld des Sextetts bei Nall_HCI.6.1 weicht mit HMF = 50,2 mm/s weniger stark
vom Literaturwert ab. Hier ist somit von einer besseren Kristallinitat des Hamatits oder einer geringe-

ren Substitution durch Fremdionen auszugehen.

Das ,broad” Sextett bei Bauxit Nall spiegelt eine (super-)paramagnetische Relaxation wider. Die Iso-
merieverschiebung IS = 0,37 mm/s und die Quadrupolaufspaltung QS = -0,21 mm/s lassen eine Zuord-
nung von Goethit oder Hamatit als Eisen-Phase zu. Das Hyperfeinmagnetfeld HMF = 25 Tesla ist aber
deutlich geringer als die entsprechenden Literaturwerte. Die zuvor aufgefiihrten Griinde fir eine Ver-
ringerung von HMF bei Hamatit kénnen auch hier als Begriindung angenommen werden, erklaren aber
nicht ganzlich die groRe Abweichung vom Literaturwert. Murad und Cashion [Mur04] nennen als Ur-

sache fur das Auftreten von paramagnetischen Relaxationen und sehr geringen
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Hyperfeinmagnetfeldern, haufig im Bereich von 30 Tesla £ HMF < 33 Tesla, ,,verdiinnte Eisenverunrei-
nigungen” in der Probe. Das ,broad” Sextett kénnte also durch sehr fein verteilte *’Fe-Kerne in Form
von Fe**-lonen hervorgerufen werden. Als weitere mégliche Erklarung nennt Murad [Mur10] die Exis-
tenz von Goethit in der Probe, welches eine Néel-Temperatur Ty = RT besitzt. Hier kann es dhnlich wie
in Kapitel 4.2.2.1 ausgefiihrt zu einem Kollabieren des typischen Sextetts kommen. Statt des Dubletts,
das nach vollstandigem Kollabieren auftritt, tritt aber eine asymmetrisch verbreiterte Resonanzlinie
auf. Auch Valeev et al. [Val21] beschreiben ein sehr geringes Hyperfeinmagnetfeld HMF < 20 Tesla und

ordnen dieses Al-substituiertem Goethit (a-Fe1<AlkOOH) im Bauxit zu.

Tabelle 51 zeigt zur Ubersicht eine Zusammenfassung der Hyperfeinparameter aus Tabelle 50 mit den

zugeordneten (Eisen-)Verbindungen fir die untersuchten Proben.

Tabelle 51: Ubersicht der Hyperfeinparameter der MéfSbauer-Messungen von Bauxit Co, Co_HCI.6.1, Bauxit
Nall und Nall_HCI.6.1 bei Raumtemperatur (RT) mit den zugeordneten Verbindungen

IS Qs HMF A .
Probe inmm/s  inmm/s inTesla in % Zugeordnete Verbindung
Al-substituierter Goethit,
. 0,35 0,56 i S Fe-substituierte Al-Minerale
Bauxit Co Hamatit (Al-substituiert oder klei
0,37 0,16 = 498  16(2) - netbiATsubsuiuiertoder Kemne
Partikel bzw. geringe Kristallinitat)
Co_HCL6.1 0,4 0,6 i i Fe-substituierte AI—M3|+neraIe,
Spuren von Fe
Al-substituierter Goethit
1 - 2 !
0,35 0,6 A Fe-substituierte Al-Minerale
Hamatit (Al-substituiert oder kleine
Bauxit Nall 49,9 el Partikel bzw. geringe Kristallinitat)
0,37 -0,21 Schlecht kristallisierter/
25 30(2) Al-substituierter Goethit oder fein
verteilte Fe**-Verunreinigungen
Al-substituierter Goethit,
0,36 0,61 i 95(3) Fe-substituierte Al-Minerale
Nall_HCl.6.1 Hamatit (Al-substituiert oder klei
0,38 0,24 50,2 5(2) amatit (Al-substituiert oder kleine

Partikel bzw. geringe Kristallinitat)

4.2.3 Computertomografie, CT

Die computertomografischen Analysen dienen der dreidimensionalen Bildgebung, wodurch die Be-
schaffenheit und die Porositat einzelner Bauxitkdrner vor und nach der Laugung zerstérungsfrei unter-
sucht werden konnen. Damit werden neue Erkenntnisse (iber den Einfluss der zur Laugung

verwendeten Salzsdure auf verschiedene Bauxitkérner gewonnen.
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4.2.3.1 Gibbsitische Bauxite Nal und IMF1

In Abbildung 66 sind die CT-Aufnahmen der Bauxitkdrner Nal5 A und Nal5 B vor und nach der Lau-
gung mit Salzsdure zu sehen. Es ist zu erkennen, dass Nal5 A sehr poros ist und einige eisenreiche
Bereiche am Kornrand enthélt. Diese eisenreichen Bereiche sind aufgrund der héheren Kernladungs-
zahl von Eisen heller als beispielsweise aluminiumreiche Phasen dargestellt. Neben den Bereichen am
Kornrand sind auch fein verteilte weiRe Flecken in der Mitte des Korns vorhanden. Nach der Laugung
ist das entsprechende Korn in zwei Teile gebrochen. Die Porositdt ist immer noch sehr hoch und es
befinden sich weiterhin helle Flecken im Korn. Die eisenreichen Bereiche am Kornrand sind hingegen

nicht mehr zu erkennen.

Nal5 B scheint im Vergleich weniger poros in der Kornmitte zu sein. Das Korn enthalt jedoch einige
Risse. AuBerdem sind hier deutlich grofRere, hoch pordse und eisenreiche Kornrander vorhanden. Nach
der Laugung sind die hoch pordsen Bereiche am Rand verschwunden. Im oberen Drittel des Korns ist

jedoch ein relativ pordser Bereich zu erkennen, der im Bild etwas dunkler erscheint.

a) Nal5 Avorder Laugung b) Nals Bvorder Laugung

c¢) Nals A nach der Laugung d) Nals B nach der Laugung

Abbildung 66: CT-Aufnahmen von Nal5 A und Nal5 B, jeweils vor und nach der Laugung
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Die entsprechenden CT-Aufnahmen von IMF15 A und IMF15 B sind in Abbildung 67 dargestellt.
IMF15 A weist einen schichtartigen Aufbau mit einigen porésen Bereichen, besonders am oberen Korn-
rand, auf. Zudem sind entlang der Kornoberflache wenige eisenreiche Phasen sehr fein verteilt. Nach
der Laugung ist der schichtartige Aufbau weiterhin zu erkennen, das Korn scheint jedoch sehr porése
Stellen aufzuweisen. Am Rand sind nach der Laugung ebenfalls schmale, hoch porése und vermutlich

eisenreiche Stellen zu erkennen.

Bei IMF15 B ist hingegen kein schichtartiger Aufbau zu sehen. Das Korn ist stark porés und scheint
besonders im unteren Drittel sowie am rechten Rand des Korns eisenreiche, ebenfalls pordse Stellen
aufzuweisen. In Abbildung 68 ist zur Veranschaulichung die Porositatsanalyse von IMF15 B vor der Lau-
gung dargestellt. Die unterschiedlichen Poren sind ihrer GroRRe entsprechend farblich markiert und
verteilen sich innerhalb des gesamten Korns. In Abbildung 67 d) ist auRerdem zu sehen, dass das Korn
IMF15 B wahrend der Laugung aufgrund der hohen Porositdt zerbrochen ist und nun in mehreren Ein-
zelteilen vorliegt. Die einzelnen Kornstlicke sind selbst ebenfalls sehr pords und es sind nur noch we-

nige, punktuelle Eisenphasen im Inneren zu erkennen.

c) IMF15 A nach der Laugung d) IMF15 B nach der Laugung

Abbildung 67: CT-Aufnahmen von IMF15 A und IMF15 B, jeweils vor und nach der Laugung
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Abbildung 68: Porosititsanalyse von IMF15 B vor der Laugung

4.2.3.2 Diasporisch-bé6hmitische Bauxite IMC1 und IMF2

Die CT-Aufnahmen von IMC15 A und IMC15 B vor und nach der Laugung sind in Abbildung 69 zu sehen.
Im Vergleich beider Korner fallen vor allem unterschiedliche Verteilungen der helleren, eisenreicheren
Phasen auf. IMC15 A zeigt sowohl vor als auch nach der Laugung im Korninneren relativ grofRe helle
Einschllsse. Bereits vor der Laugung weist das Korn einige Risse auf, die sich durch die Laugung ver-
starkt haben. Am Kornrand sind nach der Laugung kaum Unterschiede zu sehen. Insgesamt scheint

IMF15 A ein relativ dichtes Korn ohne groRere Poren zu sein.

IMC15 B weist eine eher homogene Elementverteilung auf. Im Inneren des gesamten Korns sind ledig-
lich sehr fein verteilte, hellere Partikel zu erkennen. AuBerdem enthalt das Korn einige Risse, die sich
fast durch die gesamte Lange des Korns ziehen. Am Kornrand sind an wenigen Stellen sehr pordse,
eisenreiche Bereiche zu erkennen. Diese eisenreichen Kornrander sind nach der Laugung nicht mehr
vorhanden. Davon abgesehen scheint sich die Zusammensetzung und die Elementverteilung im Korn-
inneren kaum verandert zu haben. Die Risse im Korn haben sich vergrofRert und der Kornrand scheint
an einigen Stellen, im Vergleich zu der Aufnahme vor der Laugung, sehr viel pordser zu sein. Die Zu-
nahme der Porositat nach der Laugung ist in einer exemplarischen Porositdtsanalyse des entsprechen-
den Korns in Abbildung 70 deutlich zu erkennen. Besonders am linken und rechten Kornrand sind recht
groRRe, mit Rot markierte Poren zu sehen. Zudem verteilen sich kleinere Poren im Inneren des gesam-
ten Korns. Diese sind mit Blau markiert. Trotz der Verteilung der kleineren Poren im gesamten Korn ist
jedoch eine Haufung am Kornrand, nahe den rot dargestellten Bereichen, sowie entlang des mittigen

Risses zu beobachten.
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¢) IMC15 A nach der Laugung d) IMC15 B nach der Laugung

Abbildung 69: CT-Aufnahmen von IMC15 A und IMC15 B, jeweils vor und nach der Laugung

Volumen in mm?
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Abbildung 70: Porositdtsanalyse von IMC15 B nach der Laugung

Die in Abbildung 71 dargestellten CT-Aufnahmen von IMF25 A zeigen, dass es sich um ein relativ dich-
tes, homogen aufgebautes Korn handelt. Das Korn zeigt wenige Poren, jedoch einige Risse im Kornin-
neren. Es kdnnen punktuell wenige, sehr kleine hellere Punkte erkannt werden, bei denen es sich

vermutlich um eisenreichere Phasen handelt. Insgesamt scheint das Eisen aber sehr fein im gesamten
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Korn verteilt zu sein. Nach der Laugung sind im Korninneren kaum Verdanderungen durch Einwirkung
der Siure festzustellen. Am Rand zeigen sich hingegen deutliche Anderungen durch die Laugung. Zum
einen ist das Korn besonders am linken Rand der Darstellung in Abbildung 71 c) sehr pords geworden.
Zum anderen sind Auswaschungen am gesamten Kornrand zu erkennen. Die VergroRerung des rot
markierten Bereichs zeigt dies besonders deutlich. Der Grauwert am gesamten Kornrand ist dunkler
als der Grauwert des Korninneren. Dies deutet darauf hin, dass im Korn befindliches, fein verteiltes
Eisen durch die Salzsdure gelaugt wurde. Der dunklere Bereich ist durch eine klare Kante abgegrenzt,

die die Laugungszone, also die Eindringtiefe der Sdure wahrend des Laugungsvorgangs kennzeichnet.

IMF25 B zeigt ebenfalls einen sehr homogenen Aufbau, enthalt jedoch einige Poren. Am Rand sind
zudem hoch pordse und eisenreichere Bereiche zu erkennen. In Abbildung 71 ist keine CT-Aufnahme
von IMF25 B nach der Laugung zu sehen, da sich das Korn innerhalb von t = 2 min nach Kontakt mit der
Salzsdure unter Gasentwicklung aufgeldst hat. Unter Beriicksichtigung der chemischen und mineralo-
gischen Zusammensetzung von IMF2 handelt es sich bei IMF25 B folglich um ein Korn, welches fast

ausschlieBlich Calcit (CaCOs) enthalt.

a) IMF25 A vor der Laugung b) IMF25 B vor der Laugung

c) IMF25 A nach der Laugung

Abbildung 71: CT-Aufnahmen von IMF25 A vor und nach der Laugung sowie IMF25 B vor der Laugung
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4.2.3.3 Diasporischer Bauxit IMC2

Die computertomographischen Aufnahmen von IMC25 A und IMC25 B vor und nach der Laugung sind
in Abbildung 72 zu sehen. IMC25 A ist vor der Laugung vergleichsweise heterogen aufgebaut und be-
steht aus verschiedenen Mineralphasen, welche miteinander verbunden sind. Die untere Halfte des
Korns wird in einem deutlich helleren Grauwert dargestellt und scheint sehr viel eisenreicher zu sein
als die obere Halfte. Nach der Laugung bleibt der in der Abbildung dunkler erscheinende Teil von
IMC25 A fast unverandert bestehen. Lediglich am Kornrand sind weniger eisenreiche Bereiche zu se-
hen und es ist eine schmale Laugungszone zu erkennen. Der zuvor hellgrau dargestellte Bereich des
Korns scheint hingegen durch die Saure stark angegriffen zu sein und hat sich teilweise aufgelost. Der

zurlickbleibende Randbereich ist weiterhin eisenreich und nach der Laugung stark poros.

IMC25 B zeigt eine, im Vergleich zu IMC25 A, homogenere Verteilung. Das Korn ist in einem einheitli-
cheren Grauwert mit einigen helleren, fein verteilten Punkten dargestellt. Nach der Laugung sind bei
IMC25 B nur wenige Verdnderungen zu erkennen. Ahnlich wie bei IMF25 A in Abbildung 71 c) scheint
der Kornrand dunkler und somit eisendrmer zu sein. Ebenso sind am Rand kleine, hoch pordse Bereiche

zu sehen.

c) IMC25 A nach der Laugung d) IMC25 B nach der Laugung

Abbildung 72: CT-Aufnahmen von IMC25 A und IMC25 B, jeweils vor und nach der Laugung
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4.3 Aufbereitung der Salzsdurelésung®

4.3.1 Fliissig-Flussig-Extraktion

Die Ergebnisse der Extraktionsversuche zur Aufbereitung der Laugungslosung sind im Folgenden dar-
gestellt. Zur Bewertung der Wirksamkeit der unterschiedlichen Extraktionsmittel dienen die mittels
Titration bestimmten Eisengehalte sowie die daraus ermittelte Abnahme der Eisenkonzentration in

Bezug zur urspriinglichen Eisenkonzentration cstart(Fe) = 0,0353 mol/L (vgl. Tabelle 24).
Die Eisengehalte wurden nach Gleichung (49) aus dem Volumen an verbrauchter EDTA-MaRI6sung be-

rechnet.

mol
c(EDTA) - V(EDTA) 0,01 —— - V(EDTA) mol (49)
= =2 — - V(EDTA)
V(Lsg) 5mL L2

4.3.1.1 Methyl-tert.-Butylether als Extraktionsmittel

Tabelle 52 zeigt die Ergebnisse der Extraktionsversuche mit Methyl-tert.-Butylether nach dem erstell-
ten Versuchsplan. Die Replikate MTBE_1.1, MTBE_1.3 und MTBE_1.9 zeigen eine gute Ubereinstim-
mung. Lediglich das Ergebnis des Replikats MTBE_1.4 weicht geringfligig von dem Ergebnis der
anderen drei Versuche ab. Insgesamt zeigt dies eine gute Reproduzierbarkeit der Extraktionsergeb-
nisse. Die beiden erfolgreichsten Extraktionsversuche mit den gréRten Konzentrationsabnahmen

Ac(Fe) = 87,5 % und Ac(Fe) = 90,9 % sind in der Tabelle griin hervorgehoben.

Tabelle 52: Verbleibende Eisenkonzentrationen c(Fe) sowie Konzentrationsabnahme Ac(Fe) des Eisens nach
Extraktion mit MTBE

Konzentrationsab-

Versuchsbe- V(EM): c(Fe .
zeichnung V(HCI):V(Lsg) (V(HC(I)+V)(Lsg)) in r(noI)/L nahme des Eisens
Ac(Fe)
MTBE_1.1 35:65 50:50 0,0062 82,4 %
MTBE_1.2 60:40 50:50 0,0168 52,4 %
MTBE_1.3 35:65 50:50 0,0062 82,4 %
MTBE_1.4 35:65 50:50 0,0058 83,6 %
MTBE_1.5 10:90 50:50 0,0338 4,2 %
MTBE_1.6 10:90 70:30 0,0144 59,2 %
MTBE_1.7 35:65 30:70 0,0092 73,9 %
MTBE_1.8 60:40 30:70 0,0044 87,5%
MTBE_1.9 35:65 50:50 0,0062 82,4 %
MTBE_1.10 60:40 70:30 0,0204 42,2 %
MTBE_1.11 10:90 30:70 0,0352 0,3 %
MTBE_1.12 35:65 70:30 0,0032 90,9 %

5 Die in Kapitel 4.3 dargestellten Ergebnisse wurden im Rahmen der Masterarbeit von R. Springer [Spr22] erhal-
ten.

116




4 Ergebnisse 117

Auf Grundlage der Ergebnisse erfolgte eine Modellanpassung mit anschlieBender Validierung des Mo-
dells mithilfe des Programms JMP® Pro [JMP]. Wegen der geringen Anzahl an untersuchten Faktoren
und Wechselwirkungen wurde auf eine weitere Modellanpassung durch Riickwartseliminierung ver-
zichtet. Somit enthalt das angepasste Modell die beiden Haupteffekte der untersuchten Faktoren, ihre
Zweifaktor-Wechselwirkung sowie die beiden quadratischen Wechselwirkungen. Die Effektzusam-
menfassung fir alle enthaltenen Effekte ist in Tabelle 53 zu sehen. Aus Abbildung 73 wird ersichtlich,
dass die experimentell ermittelten Werte sehr gut mit den durch das Modell vorhergesagten Werten
tibereinstimmen. Die Streuung um die rote Ursprungsgerade mit Steigung 1, welche die exakte Uber-

einstimmung von experimentellen und vorhergesagten Werten beschreibt, ist sehr gering.

Tabelle 53: Effektzusammenfassung fiir die Modellanpassung der Extraktion mit MTBE

Effekt p-Wert
V(HCI):V(Lsg)*V(HCI):V(Lsg) 0,00007
V(HCI):V(Lsg)*V(EM):(V(HCI)+V(Lsg)) 0,00045
V(HCI):V(Lsg) 0,00067 2
V(EM):(V(HCI)+V(Lsg))*V(EM):(V(HCI)+V(Lsg)) 0,08878
V(EM):(V(HCI)+V(Lsg)) 0,14795 2

A: Effekt mit Gbergeordnetem Effekt

----- Durchschnitt der experimentell ermittelten Werte 95 %-KI des Modells
— experimentell ermittelte Werte entsprechen vorhergesagten Werten
0,04

c(Fe) in mol/L
experimentell ermittelt
o
o
no

0 0,01 0,02 0,03 0,04
c(Fe) in mol/L vorhergesagt
RMSE = 0,0027; r*=0,97

Abbildung 73: Experimentell ermittelte Eisenkonzentration in Abhéngigkeit von der vorhergesagten
Eisenkonzentration fiir die Extraktion mit MTBE

Aus den Eisenkonzentrationen in Tabelle 52 sowie den p-Werten der Effekte in Tabelle 53 geht hervor,
dass besonders der Faktor V(HCI):V(Lsg) einen signifikanten Einfluss auf das Extraktionsergebnis hat.

Sowohl der Haupteffekt selbst als auch der quadratische Effekt kdnnen als signifikant angesehen
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werden. Fiir den Faktor V(EM):(V(HCI)+V(Lsg)) ist lediglich die Zweifaktor-Wechselwirkung signifikant.

Dem Haupteffekt und dem quadratischen Effekt werden hingegen p-Werte > 0,5 zugeordnet.

Dies wird ebenfalls von der Vorhersageanalyse in Abbildung 74 verdeutlicht. Anhand des Verlaufs der
dargestellten Graphen ist zu erkennen, dass die Eisenkonzentration in quadratischer Abhangigkeit zu
dem Faktor V(HCI):V(Lsg) und somit zu dem Volumen an zugegebener konzentrierter Salzsdure steht.
Zudem ist bei der dargestellten Einstellung fir V(EM):(V(HCI)+V(Lsg)) der Einfluss von V(HCI):V(Lsg) auf
die Eisenkonzentration deutlich groRer als der Einfluss von V(EM):(V(HCI)+V(Lsg)). Insgesamt scheint
somit die Menge an konzentrierter Salzsaure entscheidend fiir den Erfolg der Extraktion mit MTBE zu
sein. Die Menge des zugegebenen Extraktionsmittels spielt in dem untersuchten Bereich eine unter-

geordnete Rolle.

Aus diesen Erkenntnissen resultiert die in Abbildung 74 dargestellte Vorhersage fiir die im untersuch-
ten Bereich geringste erreichbare Eisenkonzentration. Nach der Modellvorhersage ist bei Verwendung
der in Tabelle 25 angegebenen Faktoreinstellungen eine Eisenkonzentration c(Fe) = 0,0016 mol/L in
einem 95 %-Konfidenzintervall 0 mol/L < ¢(Fe) £ 0,0062 mol/Lin der aufbereiteten Losung realisierbar.
Dies entspricht einer Konzentrationsabnahme von 100 % > Ac(Fe) = 82,4 %. Die Realisierung des ent-
sprechenden Versuchs ergab eine Eisenkonzentration c(Fe) = 0,0046 mol/L, was einer Konzentrations-
abnahme Ac(Fe) = 87,0 % entspricht und im vorhergesagten Intervall liegt. Ein Vergleich mit Tabelle 52
zeigt jedoch, dass mit den Faktoreinstellungen von Versuch MTBE_1.12 eine niedrigere Eisenkonzent-

ration c(Fe) = 0,0032 mol/L (entspricht Ac(Fe) = 90,9 %) erreicht werden konnte.

B vorhergesagter Wert

c(Fe) in mol/L:
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Abbildung 74: Vorhersageanalyse der Eisenkonzentration bei Extraktion mit MTBE

4.3.1.2 Essigsaure-n-Butylester als Extraktionsmittel

Die Ergebnisse der Eisenextraktion mit Essigsaure-n-Butylester entsprechend des Versuchsplan sind in
Tabelle 54 dargestellt. Die Replikate EsBut_1.1, EsBut_1.4, EsBut_1.5 und EsBut_1.12 zeigen eine ge-
ringe Streuung mit 0,0158 mol/L < c¢(Fe) < 0,0164 mol/L. Die prozentuale Konzentrationsabnahme des

Eisens variiert innerhalb der Versuche des Versuchsplans sehr stark und nimmt in Abhangigkeit von
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den verwendeten Faktorstufeneinstellungen Werte von 2,5 % < Ac(Fe) £ 95,1 % ein. Auch hier sind die
beiden erfolgreichsten Extraktionsversuche mit den gréRten Konzentrationsabnahmen an Eisen griin

hervorgehoben.

Tabelle 54: Verbleibende Eisenkonzentrationen c(Fe) sowie Konzentrationsabnahme Ac(Fe) des Eisens nach
Extraktion mit Essigsdure-n-Butylester

Konzentrationsab-

Versuchsbe- V(EM): c(Fe .
zeichnung V(HCI):V(Lsg) (V(HC(I)+V)(Lsg)) in r(noI)/L nahme des Eisens
Ac(Fe)
EsBut_1.1 40:60 40:60 0,0158 55,2 %
EsBut_1.2 10:90 70:30 0,0278 21,2 %
EsBut_1.3 10:90 40:60 0,0342 3,1%
EsBut_1.4 40:60 40:60 0,0162 54,1 %
EsBut_1.5 40:60 40:60 0,0164 53,5%
EsBut_1.6 70:30 70:30 0,0018 95,1 %
EsBut_1.7 10:90 10:90 0,0344 2,5%
EsBut_1.8 70:30 10:90 0,0046 87,0 %
EsBut_1.9 70:30 40:60 0,0024 93,2 %
EsBut_1.10 40:60 70:30 0,0090 74,5 %
EsBut_1.11 40:60 10:90 0,0186 47,3 %
EsBut_1.12 40:60 40:60 0,0162 54,1 %

Das mit der Software JMP® Pro [JMP] erstellte Modell liefert eine gute Anpassung, bei der sich die
vorhergesagten Werte kaum von den experimentell ermittelten Werten der Eisenkonzentration unter-
scheiden. Dies ist in Abbildung 75 zu sehen, da sich alle Punkte sehr nah an der roten Gerade befinden.
Wie bei der Modellanpassung zur Extraktion mit MTBE beschrieben, erfolgte auch diese Modellanpas-
sung ohne zusatzliche Riickwartseliminierung und enthalt alle finf moglichen Effekte und Wechselwir-
kungen. Die beriicksichtigten Effekte sowie ihre p-Werte sind Tabelle 55 zu entnehmen.

----- Durchschnitt der experimentell ermittelten Werte 95 %-K| des Modells

— experimentell ermittelte Werte entsprechen vorhergesagten Werten

c(Fe) in mol/L

experimentell ermittelt

0 0,01 0,02 0,03 0,04
c(Fe) in mol/L vorhergesagt
RMSE = 0,0015; r*=0,99

Abbildung 75: Experimentell ermittelte Eisenkonzentration in Abhdngigkeit von der vorhergesagten
Eisenkonzentration fiir die Extraktion mit Essigsdure-n-Butylester
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Tabelle 55: Effektzusammenfassung fiir die Modellanpassung der Extraktion mit Essigsdure-n-Butylester

Effekt p-Wert

V(HCI):V(Lsg) 0,00000
V(EM):(V(HCI)+V(Lsg)) 0,00236
V(HCI):V(Lsg)*V(HCI):V(Lsg) 0,02675
V(EM):(V(HCI)+V(Lsg))*V(EM):(V(HCI)+V(Lsg)) 0,11283
V(HCI):V(Lsg)*V(EM):(V(HCI)+V(Lsg)) 0,26333

Die Effektzusammenfassung zeigt, dass bei der Extraktion mit Essigsaure-n-Butylester sowohl der An-
teil an konzentrierter Salzsdure als auch das Volumen des Extraktionsmittels von groRer Bedeutung
sind. Beide Haupteffekte sind signifikant in Bezug auf das angepasste Modell. Die untersuchte Zwei-
faktor-Wechselwirkung hingegen ist nicht signifikant, was verdeutlicht, dass sich beide Faktoren kaum
gegenseitig beeinflussen. V(HCI):V(Lsg) hat zuséatzlich einen quadratischen Einfluss auf die Eisenkon-
zentration. Im Vergleich zum linearen Einfluss ist dieser jedoch gering. Dies verdeutlicht der Graph von

c(Fe) in Abhangigkeit von V(HCI):V(Lsg) in Abbildung 76.

Die Vorhersageanalyse in Abbildung 76 zeigt ebenfalls die Vorhersage fiir die optimalen Faktoreinstel-
lungen, die zum bestmoglichen Extraktionsergebnis im untersuchten Bereich fiihren. Als optimal wird
die maximale Faktorstufe von 70:30 sowohl fiir V(HCI):V(Lsg) als auch fir V(EM):(V(HCI)+V(Lsg)) ange-
geben. Laut Modell fihrt somit die Zugabe der maximal untersuchten Menge an konzentrierter Salz-
sdure und die Verwendung der maximal untersuchten Menge an Essigsdure-n-Butylester zum
bestmoglichen Ergebnis. Das vorhergesagte Ergebnis ist eine Eisenkonzentration c(Fe) = 0,0001 mol/L
mit einem 95 %-Konfidenzintervall 0 mol/L < c(Fe) < 0,0035 mol/L, was einer Konzentrationsabnahme
100 % = Ac(Fe) 2 90,1 % entspricht. Die Realisierung des entsprechenden Versuchs ergab eine Eisen-
konzentration c(Fe) = 0,0016 mol/L und entspricht einer Konzentrationsabnahme Ac(Fe) = 95,5 %. Die-

ses Versuchsergebnis liegt im vorhergesagten Intervall.

B vorhergesagter Wert
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----- 0,7 0,7
V(HCI):V(Lsg) V(EM):(V(HCI):V(Lsg))

Abbildung 76: Vorhersageanalyse der Eisenkonzentration bei Extraktion mit Essigsdure-n-Butylester
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Die Ergebnisse der durchgefiihrten zweifachen Extraktionen (Aex = 2) mit Essigsdure-n-Butylester sind
in Tabelle 56 zu sehen. Bei zweifacher Extraktion mit den Faktoreinstellungen V(HCI):V(Lsg) = 70:30
und V(EM):(V(HCI)+V(Lsg)) = 10:90 konnte eine fast vollstandige Extraktion des Eisens aus der Lau-
gungslésung erreicht werden. Die Eisenkonzentration war nach der zweifachen Extraktion so gering,
dass diese durch die Titration nicht mehr bestimmt werden konnte. Es kann deshalb von einer Kon-
zentrationsabnahme des Eisens Ac(Fe) > 99,4 % ausgegangen werden. Bei einer Verringerung der
Menge an konzentrierter Salzsaure konnte trotz zweifacher Extraktion keine signifikante Verbesserung
gegeniber der einfachen Extraktion erzielt werden. Im Vergleich zur einfachen Extraktion mit gleichem
Salzsdurevolumen und halben Volumen an Essigsdure-n-Butylester (vgl. Versuch EsBut_1.11 in Ta-

belle 54) wird dies besonders deutlich.

Tabelle 56: Verbleibende Eisenkonzentrationen c(Fe) sowie Konzentrationsabnahme Ac(Fe) des Eisens nach
zweifacher Extraktion mit Essigsdure-n-Butylester

Konzentrationsab-

Versuchsbe- ] V(EM): c(Fe) .
zeichnung V(HCI):V(Lsg) (V(HCI)+V(Lsg)) o in mol/L nahme des Eisens
Ac(Fe)
EsBut_3.1 70:30 10:90 2 <0,0002 >99,4 %
EsBut_3.2 40:60 20:80 2 0,0144 59,2 %

4.3.2 Laugung mit aufbereiteter Saure

In Tabelle 57 ist das Ergebnis des Laugungsversuchs mit der nach den Faktoreinstellungen des Versuchs
EsBut_3.1 aufbereiteten Laugungslésung zu sehen. Die zur Laugung verwendeten Faktoreinstellungen
s/a=100g/L, T=90 °C, t = 300 min und KF = Nal13 entsprechen den als optimal vorhergesagten Fak-
toreinstellungen zur Laugung des Bauxits Nal. Zur Verdeutlichung sind die mittels Rontgenfluores-
zenzanalyse ermittelten Al,Os- und Fe;0s-Gehalte des verwendeten Bauxits vor und nach der Laugung
mit aufbereiteter Sdure dargestellt. Der Eisenoxidgehalt konnte deutlich verringert werden und be-

tragt nach der Laugung < 2 Gew.-%. Gleichzeitig ist der Aluminiumoxidgehalt deutlich angestiegen.

Tabelle 57: Al20s- und Fe:0s-Gehalt der Bauxitprobe vor der Laugung und nach der Laugung mit aufbereiteter
Salzséure bei s/a =100 g/L, T =90 °C, t = 300 min und KF = Na13

Masseanteil in Gew.-% Masseanteil in Gew.-%
Komponente
vor der Laugung nach der Laugung
Al,03 59,12 84,83

Fe,0s 31,53 1,88
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5 Diskussion der Ergebnisse

5.1 Korrelation der Bauxitzusammensetzung mit der Laugbarkeit der Eisen- und

Aluminiumphasen

Die Rontgenbeugungsanalysen sowie die CT-Aufnahmen zeigen, dass die untersuchten Bauxite grofRe
Unterschiede in ihrer Zusammensetzung aufweisen. Die durchgefiihrten Laugungsversuche mit Salz-
saure und die anschliefenden Rontgenfluoreszenzanalysen der gelaugten Proben machen zudem
deutlich, dass unterschiedliche Zusammensetzungen einen groRen Einfluss auf die Laugbarkeit der im

Bauxit enthaltenen Mineralphasen, also auf das Laugungsergebnis haben.

Die Betrachtung umfangreicherer Ausziige aus den Rontgenfluoreszenzanalysen und die halbquantita-
tive Phasenanalyse anhand der Réntgendiffraktogramme vor und nach der Laugung verdeutlichen au-
Rerdem, dass wahrend des Laugungsprozesses sowohl Eisen- als auch Aluminiumminerale und Silikate
eluiert werden. Es wird zudem ersichtlich, dass die vorhandenen Minerale unterschiedlich stark von

der Salzsdure angegriffen werden.

Vor allem die gibbsitischen Bauxite Co und Nal zeigen nach der Saurelaugung einen grofRen durch-
schnittlichen sowie absoluten Masseverlust und weisen in Abhangigkeit von den zur Laugung verwen-
deten Faktoreinstellungen vergleichsweise niedrige verbleibende Al,0s-Gehalte in Verbindung mit
hohen SiO,-Gehalten auf. Dies macht deutlich, dass Gibbsit anfallig gegenliber dem Sdureangriff von
Salzsdure zu sein scheint und teilweise aus dem Bauxit gelaugt wird. Der im Vorfeld der Sdureaufbe-
reitung ermittelte Aluminiumgehalt innerhalb der Laugungslosung von Bauxit Nal bestatigt diese An-
nahme. Hier wurde festgestellt, dass der Aluminiumgehalt mit c(Al) = 00,0836 mol/L mehr als das
Doppelte des Eisengehalts mit c(Fe) = 0,0353 mol/L betragt. Zusatzlich zeigen die CT-Aufnahmen von
Nal und IMF1, dass die gibbsitischen Ausgangskorner pordser im Vergleich zu den diasporischen Bau-
xitkornern sind. Durch die hohe Porositat wird das Eindringen der Salzsdure in das Korn erleichtert und
die reaktionsfahige Oberflache erh6ht, was den Saureangriff weiter beginstigt. Die dichteren b6hmit-
und diasporreichen Kérner der Bauxite IMC1, IMF2 und IMC2 werden hingegen hauptsachlich an der
duBeren Kornoberflache durch die Saure angegriffen. Die schmalen sichtbaren Laugungszonen (vgl.
Abbildung 71, S. 114) weisen auf eine sehr begrenzte Eindringtiefe der Salzsdure hin. Die nach der Lau-
gung ermittelten Masseverluste von IMF2 und IMC2 zeigen weiterhin, dass diese trotz eines anfanglich
hohen Fe,03-Gehalts im Vergleich zum Masseverlust bei Nal viel geringer sind. In Zusammenhang mit
den Ergebnissen der Rontgenbeugungsanalysen und der halbquantitativen Phasenanalyse, die zeigen,
dass die Bohmit- und Diasporgehalte nach der Laugung deutlich gestiegen sind, wird insgesamt davon
ausgegangen, dass Bohmit und Diaspor im Bauxit deutlich schlechter von Salzsdure gel6st werden als

Gibbsit.
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Bei Betrachtung der Laugbarkeit der Eisenminerale aus Bauxit kdnnen ebenfalls deutliche Unter-
schiede festgestellt werden. Sowohl Hamatit als auch Goethit scheinen von der Salzsdure relativ gut
aus Rohbauxit eluiert zu werden. Die Rontgenbeugungsanalysen bestatigen dies. Dabei kann Hamatit
beispielsweise in Bauxit Co, IMF2 oder IMC2 nach der Laugung nicht mehr identifiziert werden. Goethit
kann weiterhin in geringen Anteilen identifiziert werden, sein Phasengehalt ist jedoch deutlich gesun-
ken. Die Ergebnisse der MoRbauer-Spektroskopie zeigen sowohl bei Bauxit Co als auch bei Bauxit Nal
die Existenz von Hamatit im Rohstoff. Daneben existieren Al-substituierter Goethit bzw. stark Fe-sub-
stituierte Aluminiumminerale sowie weitere schlecht kristallisierte Eisen(lIl)-Verbindungen. Nach der
Laugung kénnen in Bauxit Co nur noch Spuren von Fe** identifiziert werden. Bei Bauxit Nal werden
nach der Laugung ebenfalls nur noch Spuren von Hamatit nachgewiesen, wahrend der grof3te Teil des
enthaltenen Eisens Al-substituiertem Goethit und stark Fe-substituierten Aluminiummineralen zuge-
ordnet werden kann. Somit wurde hier Hamatit vollstindig gelost. Dies fiihrt dazu, dass in Uberein-
stimmung mit der Literatur [Chi91, Sid81] insgesamt davon ausgegangen werden kann, dass Hamatit
besser durch Salzsdure gel6st wird als Goethit. Das in Bauxit IMC1 enthaltene Eisenmineral Maghemit
und das in den Bauxiten IMC1 und IMC2 enthaltene eisenhaltige Silikat Chamosit werden ebenfalls
sehr gut durch die Salzsdure gel6st. Beide Minerale sind nach der Laugung in den entsprechenden
Réntgendiffraktogrammen nicht mehr nachweisbar. Ahnlich verhalten sich die weiteren, im Bauxit
IMC2 identifizierten, eisenhaltigen und Fe-substituierten Silikate. Diese kdnnen im Rohstoff, jedoch
nicht in der gelaugten Probe nachgewiesen werden und missen demzufolge wahrend des Laugungs-
verfahrens von der Salzsdure herausgel6st werden. Das aullerdem in Bauxit IMC2 enthaltene Eisenmi-
neral Magnetit und der in IMF2 vorkommende limenit scheinen weniger gut I6slich zu sein. lhre
Phasengehalte haben sich nach der Laugung nicht gedndert. Eine eindeutige Aussage Uber die Laug-
barkeit von Magnetit und limenit ist jedoch aufgrund der hier generierten Ergebnisse nicht moglich,
da die Phasengehalte sowohl vor als auch nach der Laugung < 1 Gew.-% betragen und somit nur knapp

Uber der Nachweisgrenze liegen.

Das gesamte Laugungsergebnis einer Bauxitprobe scheint nicht nur von der Natur der enthaltenen
Minerale allein, sondern sehr stark von der Mikrostruktur der Minerale innerhalb des Bauxit-Rohstoffs
beeinflusst zu werden. Wie bereits erldutert, weisen insbesondere die gibbsitischen Bauxite eine hohe
Porositat auf. Zudem liegen die Eisenphasen haufig konzentriert am Kornrand vor, sodass sie gut von
der Saure erreicht und geldst werden kdnnen. Die Laugung der Eisenphasen in der Kornmitte wird
durch die Porositat zusatzlich vereinfacht. Fein verteilte Eiseneinlagerungen oder Eisen-lonen in Form
von Substituenten im Gibbsit-Kristallgitter werden hingegen kaum eluiert. Dies wird sowohl durch die
CT-Aufnahmen von Nal5 A oder IMF15 B nach der Laugung als auch durch die Ergebnisse der M6R-
bauer-Spektroskopie bestatigt. Bei den Bauxiten IMF2 und IMC2 liegen insgesamt weniger eisenreiche

Phasen direkt am Kornrand vor und es sind insgesamt weniger reine Eisenminerale in den Rohstoffen
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enthalten. Vor allem bei Bauxit IMC2 konnten fast ausschliefRlich Eisensilikate oder Fe-substituierte
Silikate identifiziert werden. Hier ist es somit deutlich schwieriger, das Eisen gezielt aus dem Bauxit zu
entfernen. Die wenigen eisenhaltigen Phasen am Kornrand kdnnen hingegen vergleichsweise leicht
aufgelost werden (vgl. Abbildung 72, S. 115). Durch die geringe Eindringtiefe der Sdure kann das Eisen
in der Kornmitte kaum erreicht werden und bleibt nach der Raffination erhalten. Bei Bauxit IMF2 kdn-
nen Hamatit und Goethit als reine Eisenminerale im Rontgendiffraktogramm identifiziert werden, wel-
che wahrend des Laugungsprozesses auch  weitestgehend gelést werden. Die
Rontgenfluoreszenzanalysen der gelaugten Proben zeigen jedoch, dass bei allen Laugungsversuchen
mit IMF2 ein Fe,0s-Gehalt > 2,66 Gew.-% zurlickbleibt, der nicht durch die Ergebnisse der halbquanti-
tativen Phasenanalyse auf Grundlage des Rontgendiffraktogramms nach der Laugung erklart werden
kann. In Kombination mit den Ergebnissen der CT-Aufnahmen deutet dies darauf hin, dass der nicht
laugbare Anteil des Eisens als sehr fein verteiltes Eisen oder als Fe-Substituent im Kristallgitter anderer
Minerale im Korn vorliegt. Aufgrund der Dichte des Korns und der geringen Porositat ist dieser Anteil
nicht durch die Saure erreichbar. Sowohl fiir Bauxit IMF2 als auch fiir Bauxit IMC2 kdnnte somit ein
Grenzwert fiir den minimal erreichbaren Fe;0s-Gehalt existieren, der > 2 Gew.-% betragt und wahrend
des Laugungsprozesses nicht unterschritten werden kann. Diese Hypothese ist in guter Ubereinstim-
mung mit den von Groudev [Gro99] gemachten Beobachtungen, dass nur Eisen, welches nicht in das
Kristallgitter der zu laugenden Minerale eingebaut ist, durch hydrometallurgische Methoden entfernt
werden kann. Zu prifen ware, inwieweit dieses eingebaute Eisen fir die Verwendung von Bauxit in der
Feuerfestindustrie kritisch ist. Der eisenhaltige Spinell Hercynit (FeAl,04) besitzt mit Ts = 1780 °C bei-
spielsweise eine sehr hohe Schmelztemperatur sowie weitere vorteilhafte Eigenschaften, die eine Ver-
wendung im Feuerfestbereich erlauben [Jas19]. In diesem Fall besteht somit kein negativer Einfluss

des im Kristallgitter fest enthaltenen Eisens.

Neben den Eisen- und Aluminiummineralen werden im Rahmen des Saurelaugungsverfahrens natiir-
lich noch weitere Minerale aus dem Bauxit gelaugt, was sich auf die Gesamtzusammensetzung der
Proben nach der Laugung auswirkt. SiO, und TiO, werden durch die Salzsaure nicht oder nur kaum
gelost. Die halbgquantitativen Phasenanalysen zeigen fiir beide Minerale nach der Laugung gleiche oder
hohere Phasengehalte als vor der Laugung. Kaolinit wird vermutlich teilweise gelaugt, da sich seine
Phasengehalte nach der Laugung etwas verringern. Der in IMF2 enthaltene Calcit wird durch die Salz-
saure hingegen vollstandig geldst. Das zeigen sowohl die Rontgenbeugungsanalysen als auch die zu
Beginn der Laugung von IMF2 auftretende Gasentwicklung. Im Hinblick auf die kritischen Erdalkali- und
Alkalimetallgehalte im Bauxit fiihrt das Raffinationsverfahren insgesamt dazu, dass die Phasengehalte
der entsprechenden Minerale deutlich verringert werden. Dies ist vor allem bei Bauxit IMF2 und IMC2

zu beobachten.
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5.2 Die computergestiitzte statistische Versuchsplanung als Methodik bei der

Aufbereitung von Rohbauxiten durch Sdurelaugung

Die Ergebnisse zur Rohstoffaufbereitung zeigen, dass bei einer geplanten Anwendung der experimen-
tellen Vorgehensweise signifikante Modellanpassungen generiert werden kdnnen. Durch die Nutzung
der statistischen Versuchsplanung konnten nach der Durchfiihrung von insgesamt 201 Versuchen (zu-
satzliche Validierungsversuche sind optional) Modellvorhersagen fir flinf Bauxite unterschiedlicher

chemischer und mineralogischer Zusammensetzung erstellt werden.

Im Zusammenhang mit der Anwendung der statistischen Versuchsplanung ist die Wahl der Faktoren,
Faktorstufen und ZielgréBen von entscheidender Bedeutung. Im Rahmen dieser Arbeit wurden pro
Versuch zwei ZielgroRRen, der Fe;0s-Gehalt und der Al,0s-Gehalt, untersucht. Die Betrachtung einer
einzelnen ZielgroRe wirde insbesondere bei der Modellanpassung und der Bestimmung der maxima-
len Wiinschbarkeit zu einer Vereinfachung der Auswertung fiihren. Die Komplexitat der Bauxitzusam-
mensetzungen und die Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalysen (Tabellen 27 bis 33, S. 65-70)
zeigen jedoch, dass durch die Saurelaugung sowohl der Fe,0s- als auch der Al,Os-Gehalt stark beein-
flusst werden. Da zwischen den Gehalten kein einfacher linearer Zusammenhang besteht, sollten zwin-
gend beide Werte als ZielgrofRen erfasst und optimiert werden. Im Gegensatz zum bisherigen Standard
in der Literatur, wo meist ausschlielRlich die Eisen- und Aluminiumgehalte in Losung gemessen wurden,
ist es unter Einbezug der Komplexitat der Rohstoffzusammensetzung auerdem notwendig, die Fe,0s-
und Al,03-Gehalte im aufbereiteten Bauxit zu untersuchen. Vor allem die Ergebnisse der Rontgenpul-
verdiffraktometrie zeigen, dass sowohl Eisen als auch Aluminium in Form unterschiedlicher Minerale
im Bauxit enthalten sind, die unterschiedlich stark eluiert werden. Zudem werden weitere Minerale
wie beispielsweise Calcit durch die Salzsdure geldst, was die Materialzusammensetzung und den Mas-
severlust wahrend der Raffination beeinflusst. Dadurch ist es nicht moglich, von der Menge an gelaug-
tem Eisen oder Aluminium exakt auf den Fe,Os- oder Al,0s-Gehalt im Bauxit zu schlieRen. Um eine
konkrete Aussage liber die Verwendbarkeit des Rohstoffs in der Feuerfestindustrie treffen und den
Laugungsprozess gezielt optimieren zu kdnnen, ist diese Kenntnis jedoch von entscheidender Bedeu-

tung.

Zur Erstellung des Versuchsplans fiir den Bauxit Co wurden die kontinuierlichen Faktoren Saurekon-
zentration c, Feststoff-Sdure-Verhaltnis s/a, Laugungstemperatur T und Laugungszeit t gewahlt. Diese
Auswahl erfolgte auf Grundlage der in der Literatur untersuchten Faktoren. Basierend auf den in Kapi-
tel 2.2.4.1 erlauterten Erkenntnissen aus der Literatur wurden als akzeptable Sduren Salzsdure (HCI)
und Oxalsaure angesehen. Die Verwendung unterschiedlicher Sduren innerhalb eines Versuchsplans

ware im Hinblick auf die Festlegung eines gemeinsamen, zu untersuchenden Konzentrationsbereichs
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jedoch problematisch. Durch die geringe Loslichkeit von Oxalsdure in Wasser (L =90-100 g/L bei
T=20°C [GES23]) koénnen bei Raumtemperatur nur Konzentrationen im Bereich c(Oxal-
saure) = 1 mol/L realisiert werden, wahrend bei Salzsdure Konzentrationen bis ¢c(HCI) = 12 mol/L moég-
lich sind. Erste Versuche mit Bauxit Co zeigten zudem, dass bei Verwendung von Oxalsdure selbst bei
einem anfanglich relativ niedrigen Eisenoxidgehalt nur vergleichsweise schlechte Laugungsergebnisse
erzielt werden konnten (vgl. Anhang 4). Aus diesem Grund wurde bei allen Versuchsplanen ausschliel3-
lich Salzsaure zur Eluierung verwendet. Auf die Wahl des Faktors Riihrgeschwindigkeit wurde in der
Versuchsanordnung (vgl. Abbildung 33, S. 49) zudem verzichtet, da diesem in der Literatur ein eher
geringer Einfluss auf den Laugungsverlauf zugeschrieben wurde und der Einbezug zusatzlicher Fakto-
ren eine deutliche Erhéhung der Anzahl notwendiger Versuche im Versuchsplan bedingt. Um einen
besseren Praxisbezug herzustellen und die in der Literatur existierenden Liicken im Hinblick auf die
Untersuchung groRerer KorngroRen zu schlieRen, wurde die Kornfraktion KF als Faktor zur Erstellung

der Versuchsplane fir die Bauxite Nal, IMC1, IMF2 und IMF2 erganzt.

Die Sinnhaftigkeit der Auswahl der genannten Faktoren wird durch die Effekttabellen der angepassten
Modelle verdeutlicht. Hier ist ersichtlich, dass alle untersuchten Faktoren in jedem angepassten Mo-
dell verwendet werden und zur Vorhersage der ZielgroRenwerte beitragen. Somit wurden zur Erstel-
lung der Versuchspldne ausschlielich notwendige Faktoren beriicksichtigt und nur die notwendige
Anzahl an Versuchen realisiert. Da dies bei der Modellanpassung fir jeden der untersuchten Bauxite
festgestellt wurde, wird davon ausgegangen, dass diese Auswahl an Faktoren als allgemeine Grundlage

bei der Erstellung eines Versuchsplans zur Sdurelaugung von Bauxiten giiltig ist.

Bei der Festlegung der Faktorstufen war zu beachten, dass durch eine zu grofRe Wahl des Versuchs-
raums ein ungenaues Modell entsteht. Eine zu kleine Wahl des Versuchsraums erhéht jedoch das Ri-
siko, das eigentliche Versuchsziel zu verfehlen, da eine Extrapolation der Vorhersagen liber den

realisierten Versuchsraum unzulassig ist [Kle13].

Um moglichst vollstandig den Einfluss verschiedener Saurekonzentrationen zu erfassen, wurden im
ersten Versuchsplan fiir Bauxit Co fiir die Sdurekonzentration c(HCl) eine minimale Konzentration
¢(HCl)min = 1,00 mol/L und eine maximale Konzentration c(HCl)max = 12,00 mol/L gewahlt. Das Maxi-
mum der Sdurekonzentration ergab sich dabei aus der Konzentration von rauchender Salzsaure. Die
Auswertung des entsprechenden Versuchsplans und die Modellanpassung zeigt, dass im Gegensatz zu
den Beobachtungen von Cui et al. [Cuil5a] auch Konzentrationen c(HCI) > 6 mol/L einen deutlichen
Einfluss auf das Laugungsergebnis haben. Da die Ergebnisse zudem zeigen, dass erst bei einer Konzent-
ration c(HCI) = 6,5 mol/L deutlich niedrigere Fe,0s-Gehalte im Vergleich zum Rohstoff erreicht werden
kénnen, wurde fir alle weiteren Versuchspldne das Minimum der Saurekonzentration auf

¢(HCl)min = 6,5 mol/L erhdht.
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Die Wahl des minimalen Feststoff-Sdure-Verhaltnisses s/amin = 100 g/L erfolgte in Anlehnung an Valeev
et al. [Val21], wobei das Verhaltnis im Hinblick auf eine industrielle Anwendung nicht zu klein sein
sollte. Das Maximum s/a = 400 g/L wurde aus dem gleichen Grund moglichst hoch gewahlt, ist jedoch

durch die Notwendigkeit einer konstanten Riihrgeschwindigkeit wahrend des Versuchs limitiert.

Die Laugungstemperatur T wurde im ersten Versuchsplan im Bereich 20 °C < T <90 °C variiert. Eine
niedrige Laugungstemperatur ist mit dem Hintergrund einer industriellen Anwendung des Verfahrens
aus Kostengriinden wiinschenswert. Die Auswertung des Versuchsplans und die Modellanpassung fiir
Bauxit Co zeigen jedoch, dass der Fe;0s-Gehalt bei T =20 °C nicht verringert werden kann und eine
héhere Laugungstemperatur gewéhlt werden sollte. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der Litera-
tur, laut der merkliche Anteile an Eisen erst ab Temperaturen von 50°C< T < 70 °C gel6st werden
[Dis21, Red99]. Fiir alle weiteren Versuchsplane wurde aus diesem Grund die minimale Laugungstem-
peratur auf Tmin = 60 °C erhdht. Die maximale Laugungstemperatur Tmax = 90 °C wurde ebenfalls auf
Grundlage der in der Literatur beschriebenen Beobachtungen gewahlt. Moazemi et al. [Moa07], Salehi
et al. [Sal15], Reddy et al. [Red99], Valeev et al. [Val21] und Dissanayake et al. [Dis21] bezeichnen eine
Temperatur von 90 °C £ T <100 °C als optimal. Olanipekun [0la99] weist jedoch darauf hin, dass ab
T>90 °C die Korrosionsrate durch das austretende HCI-Gas sehr stark ansteigt und sich die Konzent-
ration der Salzsadure stark verandert. Deshalb wurde das Maximum fir die Temperatur auf T =90 °C
festgelegt. Trotzdem kann angenommen werden, dass die durch das Ausgasen bedingte Konzentrati-
onsadnderung der Sdure bereits bei deutlich geringen Temperaturen stattfindet [Hol17a]. Somit bleibt
die Sdurekonzentration wahrend des Laugungsprozesses innerhalb des gewahlten Temperaturbe-
reichs nicht konstant. Diese Problematik wird in der Modellanpassung jedoch durch die Aufnahme der

Effekte c(HCI)*T, c(HCI)*t und t*T beriicksichtigt.

In der Literatur wird ebenfalls berichtet, dass sich eine langere Laugungszeit t positiv auf die Menge an
geldstem Eisen aus Bauxit auswirkt. Im Fall von Schwefelsdure ist jedoch nach t = 4-5 h nur wenig Ver-
anderung festzustellen [Li18a, Li18b]. Aus diesem Grund wurde die maximale Laugungszeit bei Bauxit
Co auf tmax = 240 min und zur moglichen Verbesserung der Laugungsergebnisse fiir eisenreichere Bau-
xite anschlieBend auf tmax = 300 min festgelegt. Das Minimum wurde im Hinblick auf einen maoglichst
effizienten Prozess zunachst mit tmin = 40 min gewahlt. Um den Versuchsraum nicht zu weit zu wahlen,

wurde das Minimum anschlieBend auf tmin = 60 min angepasst.

Die Ergebnisse der Modellanpassungen zeigen weiterhin, dass die beschriebene Festlegung der Fakto-
ren und ihrer Faktorstufen sehr gut dazu geeignet ist, Vorhersagen fiir die Laugungsergebnisse der
verschiedenen Bauxite zu treffen. Die Modellvalidierungen verdeutlichen, dass bei mindestens 50 %
der Validierungsversuche die Fe;Os- und Al,0s-Gehalte innerhalb oder nahe an den angegebenen

95 %-Konfidenzintervallen der Vorhersagen liegen. Bei den Bauxiten IMC1 und IMF2 ist festzustellen,
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dass grolBere Abweichungen insbesondere bei Verwendung groRer Kornfraktionen auftreten. Ein
Grund dafiir ist, dass innerhalb eines natirlichen Bauxit-Rohstoffs keine homogene Mineralverteilung
vorliegt, sodass zwischen unterschiedlichen Kérnern starke Abweichungen in den chemischen und mi-
neralogischen Zusammensetzungen bestehen. Dies wird durch die Ergebnisse der CT-Untersuchungen
besonders deutlich. In Kombination mit einem niedrigen Feststoff-Sdaure-Verhaltnis und der kleinen
AnsatzgroRRe im Labormalstab flhrt dies bereits vor der Laugung zu starken Schwankungen der Fe;0s-
und Al,Os-Gehalte innerhalb einer Probe, die sich sowohl auf die Vorhersagen als auch auf die experi-
mentell ermittelten Fe;0s- und Al,03-Gehalte nach der Laugung auswirken. Abbildung 77 verdeutlicht,
dass insbesondere die Vorhersagen der maximalen Wiinschbarkeiten und die damit verbundenen An-
gaben von optimalen Faktoreinstellungen auf Grundlage der Modellanpassungen dennoch sehr gute
Ergebnisse zeigen. Fir die Bauxite Co und Nal wurden die Fe;0s- und Al,0s-Gehalte zutreffend vor-
hergesagt und entsprechen jeweils den besten Ergebnissen aller realisierten Versuche. Dabei bedeutet
der niedrigste ermittelte Fe,03-Gehalt nicht das bestmogliche Ergebnis. Stattdessen wird Uber die
Wunschfunktion eine Kombination aus niedrigem Fe;0s- mit hohem Al,0s-Gehalt berlicksichtigt. Fir
IMC1 entspricht der experimentell ermittelte Fe,0s-Gehalt ebenfalls der Vorhersage, der Al,03-Gehalt
ist jedoch etwas niedriger als vorhergesagt. Dennoch handelt es sich um das beste realisierte Ergebnis
flr diesen Bauxit. Fir IMF2 und IMC2 weichen die experimentell ermittelten Werte, vor allem fiir den
Fe;0s-Gehalt, von den vorhergesagten Werten ab. Zudem wurden bei anderen Versuchen innerhalb
des Versuchsplans niedrigere Fe;0s-Gehalte in Kombination mit héheren Al,0s-Gehalten realisiert. Die
entsprechenden Werte sind in Abbildung 77 in griin dargestellt. Ein Vergleich mit den experimentell
ermittelten Fe;0s- und Al,Os-Gehalten (rot dargestellt) zeigt jedoch auch, dass die Abweichungen von
diesen nur sehr gering sind. Durch die auftretende Streuung bei Versuchswiederholungen ist es somit
ebenfalls moglich, dass eine Replikation der vermeintlich besseren Versuche zu einem schlechteren
Laugungsergebnis fiihrt. Die Problematik der Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse wurde durch
die Durchfiihrung von drei Replikaten in die Versuchspldane aufgenommen und wird durch die Breite
der angegebenen Konfidenzintervalle beriicksichtigt, kann jedoch bei Verwendung eines Naturroh-
stoffs nie ganz aufgelost werden. Die angepassten Modelle sowie die Vorhersagen der maximalen
Wiinschbarkeiten kdnnen vor diesem Hintergrund insgesamt als gut und zutreffend fiir alle untersuch-

ten Bauxite angesehen werden.
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Abbildung 77: Vorhersagen der Fe:0s3- und Al203-Gehalte maximaler Wiinschbarkeit sowie zugehérige
experimentell ermittelte Werte und bessere experimentell ermittelte Laugungsergebnisse fiir die Bauxite
Co, Nal, IMF1, IMC1, IMF2 und IMC2

Die genaue Betrachtung der als optimal vorhergesagten Faktoreinstellungen fiir jeden Bauxit in Ta-
belle 58 zeigt, dass einige der Einstellungen am Rand des Experimentalbereichs liegen, wodurch die
Annahme entstehen kdnnte, dass bei Ausweitung des Experimentalbereichs eine bessere Einstellung
gefunden werden kann. Fiir einige untersuchte Faktoren ist jedoch eine Ausweitung des Experimen-
talbereichs nicht moglich oder nicht sinnvoll. Wie bereits erldutert, handelt es sich bei der maximalen
Sdurekonzentration c(HCl)max = 12 mol/L bereits um die hochst mogliche Konzentration von Salzsiure
bei Standardbedingungen. In diesem Zusammenhang ist eine weitere Erh6hung der maximalen Lau-
gungstemperatur Tmax ebenfalls nicht moglich. Eine Erhéhung der maximalen Laugungszeit tmax kdnnte
in Betracht gezogen werden, scheint im Hinblick auf eine industrielle Anwendung aber nicht sinnvoll.
Ahnlich verhilt sich eine Erniedrigung des minimalen Feststoff-Saure-Verhaltnisses s/amin. Erniedrigun-
gen der minimalen Sdurekonzentration ¢(HCl)min, der minimalen Laugungstemperatur Tmi, oder der mi-
nimalen Laugungszeit tmin Sowie eine Erhohung des maximalen Feststoff-Saure-Verhaltnisses s/amax
waren theoretisch moglich und kdnnten fiir einzelne Bauxite sinnvoll sein. Insbesondere die Moglich-
keit der Erh6hung des maximalen Feststoff-Sdure-Verhaltnisses auf s/amax > 400 g/L hidngt jedoch stark

von den apparativen Gegebenheiten ab und konnte innerhalb der Laborversuche im Rahmen dieser
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Arbeit nicht realisiert werden. Die Verringerung der minimalen Einstellungen der weiteren genannten
Faktoren wurde ebenfalls nicht durchgefiihrt, da eine moglichst einheitliche Grundlage zur Untersu-
chung der verschiedenen Bauxite beibehalten werden sollte. Bei einer weiteren Optimierung des Ver-
fahrens, beispielsweise vor dem Hintergrund der Kostenverringerung, konnte jeder der erstellten
Versuchsplane bei Bedarf jedoch nachtraglich erweitert und das entsprechende Modell neu angepasst
werden. Die gewdhlten Grundeinstellungen scheinen aufgrund der bisher diskutierten Ergebnisse den-

noch sehr gut auf verschiedenste Bauxite Gibertragbar zu sein.

Tabelle 58: Ubersicht der als optimal vorhergesagten Faktoreinstellungen mit maximaler Wiinschbarkeit

. Feststoff-
Saurekonzent- .. Laugungs- . .
. . Saure- Laugungszeitt | Kornfraktion
Bauxit ration c(HCl) . temperatur T e
. Verhidltnis s/a . o in min KF
in mol/L . in °C
ing/L
Co 12,00 400 65 40 -
Nal 11,69 100 90 300 Nal3
IMF1 11,69 100 90 300 IMF13
IMC1 12,00 100 60 60 IMC15
IMF2 10,30 211 90 300 IMF21
IMC2 6,50 174 90 241 IMC21

Bei Bauxiten, die lange Laugungszeiten t und hohe Laugungstemperaturen T erfordern, um das opti-
male Ergebnis zu erzielen, bietet die Modellanpassung auf Grundlage der statistischen Versuchspla-
nung weitere Moglichkeiten zur Steigerung der Effizienz und Verringerung der Kosten bei der
Durchfiihrung der Sdurelaugung zur Aufbereitung von Bauxiten. Durch die Vorhersageanalysen kénnen
gezielt Parameter verdndert oder fixiert werden. Die Validierungsversuche mit Nal (vgl. Tabelle 39,
S. 83) verdeutlichen dies besonders gut. Versuch Nal_HCI.5.8 weist beispielsweise im Vergleich zu den
optimalen Faktoreinstellungen eine kiirzere Laugungszeit t =240 min, eine geringere Temperatur
T =90 °C und ein hoheres Feststoff-Saure-Verhaltnis s/a = 150 g/L auf. Die experimentell ermittelten
Fe;0s- und Al,0s-Gehalte liegen innerhalb der vorhergesagten Intervalle und betragen 1,74 bzw.
85,22 Gew.-%. Damit ist der Fe,03-Gehalt zwar héher als der optimal erzielte Gehalt von 1,41 Gew.-%,
liegt aber unter der Grenze von 2 Gew.-%. Somit kann durch die Vorhersageanalyse ebenfalls ein Lau-

gungsergebnis gefunden werden, welches aus wirtschaftlicher und 6konomischer Sicht besser ist.

Dass fir verschiedene Bauxite zwar eine gemeinsame Grundlage zur statistischen Planung genutzt wer-
den kann, die Modellanpassung und Vorhersage der optimalen Laugungsparameter jedoch sehr indi-
viduell erfolgen muss, zeigen die Ergebnisse zur Auswertung der Versuchspldane. Die Ergebnisse der
Laugungsversuche mit Bauxit IMF1 zum Abgleich mit dem angepassten Modell fiir Bauxit Nal verdeut-
lichen jedoch auch, dass das Modell eines Rohbauxits durchaus lbertragbar auf einen anderen Roh-

bauxit sein kann. Voraussetzung fiir diese Ubertragbarkeit ist offensichtlich, dass beide Bauxite
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chemisch und mineralogisch sehr ahnlich sind. Die Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalysen sowie
der qualitativen und halbquantitativen Rontgenbeugungsanalysen zeigen dies fiir die Bauxite Nal und
IMF1. Die mineralogische Zusammensetzung unterscheidet sich kaum. Lediglich im Rahmen der halb-
guantitativen Phasenanalyse auf Grundlage der Pulverdiffraktogramme ergeben sich leichte Unter-
schiede in den Anteilen der einzelnen Minerale. Gleiches gilt fir die chemische Analyse. Durch die
geringen Farbunterschiede zeigt sich auch rein optisch, dass die Bauxite dhnlich, aber dennoch nicht
vollig identisch sind. Insgesamt liegen die Fe,03- und Al,O3-Gehalte aller drei durchgefiihrten Versuche
mit Bauxit IMF1 in den durch das Modell fiir Bauxit Nal vorhergesagten Bereichen. Somit wurde fir
einen 3hnlichen, aber nicht véllig identischen Bauxit die Ubertragbarkeit des angepassten Modells
nachgewiesen. In diesem Fall muss kein vollstdandig neuer Versuchsplan generiert und realisiert wer-

den, was den Aufwand weiter verringert.

Anhand der generierten Ergebnisse kann keine gesicherte Aussage dariber getroffen werden, ob zur
Erstellung der Versuchsplane alle relevanten Faktoren und Wechselwirkungen bericksichtigt wurden.
Die Anpassung eines signifikanten Modells fiir jeden Bauxit sowie die Gite der Vorhersageanalysen
und der Ermittlung der maximalen Wiinschbarkeiten weisen jedoch nach, dass geniigend relevante
Effekte berlicksichtigt wurden. Da durch den Einbezug zusatzlicher Effekte in Form von Faktoren oder
Wechselwirkungen die Anzahl der Versuche pro Versuchsplan deutlich zunehmen wiirde (bei einem
zusatzlichen kontinuierlichen Faktor mindestens 6 zusatzliche Versuche, bei der Untersuchung von
3-FWW mindestens 24 zuséatzliche Versuche), sollte die Anzahl an Faktoren somit nicht weiter erhéht

werden.

5.3 Einfluss der untersuchten Faktoren auf das Laugungsergebnis

Die Ergebnisse der Auswertung der Versuchsplane weisen darauf hin, dass alle untersuchten Faktoren
(Sadurekonzentration c(HCl), Feststoff-Sdure-Verhiltnis (s/a), Laugungstemperatur T, Laugungszeit t
und Kornfraktion KF) Einfluss auf die Zusammensetzung der Bauxite nach der Laugung haben. Bei ei-
nem Vergleich der generierten Effektzusammenfassungen in den Tabellen 35, 38, 41, 42 und 43 (S. 75—
94) ist jedoch ersichtlich, dass keine allgemeingiiltige Aussage dariiber getroffen werden kann, welcher
Faktor den grofRten Einfluss ausiibt oder ob eine generelle Erh6hung oder Erniedrigung einer bestimm-
ten Faktoreinstellung zu einem besseren Laugungsergebnis fihrt. Das Feststoff-Sdure-Verhaltnis s/a
scheint beim Vergleich aller Effektzusammenfassungen miteinander den geringsten Einfluss auf das
Laugungsergebnis auszuiben, darf aber trotzdem nicht vernachlassigt werden. Sowohl die Laugungs-
temperatur T als auch die Sdurekonzentration c(HCI) sind in allen Effektzusammenfassungen in der

oberen Tabellenhilfte zu finden, was ihren tendenziell gréBeren Einfluss widerspiegelt.
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Bei den eisenreicheren Bauxiten Nal, IMF1, IMF2 und IMC2 ist festzustellen, dass sich eine hohe Lau-
gungstemperatur T und eine lange Laugungszeit t insgesamt positiv auf das Laugungsergebnis auswir-
ken und zu niedrigeren Fe,03-Gehalten fihren. Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass wahrend
des Laugungsprozesses neben den Eisenmineralen auch Aluminiumminerale gel6st werden. Dieses
Phanomen lasst sich beispielsweise beim Bauxit Co beobachten. Eine Erhéhung von T und t gegeniber
den in Abbildung 44 (S. 78) dargestellten optimalen Einstellungen fiihrt zunachst zu einer deutlichen
Verschlechterung der Laugungsergebnisse in Form vergleichsweise hoher Fe;0s- und besonders nied-
riger Al,Os-Gehalte in Kombination mit hohen SiO»-Gehalten (vgl. Tabelle 27 und 28, S. 65 und 66). Bei
Verwendung der kleinsten Kornfraktion KF = Nall ist dies ebenfalls fiir den Bauxit Nal zu beobachten.
Aus diesem Grund wurde hier als optimale Faktoreinstellung KF = Nal3 angegeben. Bei Verwendung
einer grofReren Kornfraktion verringert sich das Verhaltnis der Kornoberflache zum Volumen, was auf-
grund der geringeren Angriffsfliche fiir die Sdure die Menge an gelaugten Aluminiummineralen stark
verringert [Cor76, Shu03]. Bei einer zu groRen Wahl von KF wird jedoch auch die Menge an gelaugten

Eisenmineralen so stark verringert, dass ein Fe,03-Gehalt < 2 Gew.-% nicht erreicht werden kann.

Bei den eisenreichen béhmitischen und diasporischen Bauxiten IMF2 und IMC2 muss die zur Verfligung
stehende duRere Angriffsfliche wegen der bereits erlduterten niedrigen Porositdt und héheren Stabi-
litat der Aluminiumminerale gegeniiber der Salzsdure moglichst groRR sein. Deshalb sind hier kleine
Kornfraktionen (KF = IMF21 und KF = IMC21) zu bevorzugen. Bei Bauxit IMC1 kann aufgrund des sehr
niedrigen Eisengehalts und der, in den CT-Aufnahmen (vgl. Abbildung 69, S. 113) deutlich erkennbaren

Risse im Korn, eine groRere Kornfraktion (KF = IMC15) verwendet werden.

Der Einfluss des Feststoff-Saure-Verhaltnisses s/a bzw. seine optimale Faktoreinstellung steht in Zu-
sammenhang mit der Menge des im Bauxit-Rohstoff enthaltenen Eisens. Durch den Aufldseprozess der
Eisen- und Aluminiumminerale in der Sdure tritt nach Reaktion aller Chlorid-lonen eine Sattigung der
Losung ein und der Lésevorgang kommt zum Erliegen. Zuvor wird jedoch bereits das Gleichgewicht der
stattfindenden Reaktion verschoben, was zu einer Verlangsamung der Auflosung fuhrt. Aus diesem
Grund sind fiir eisenreiche Bauxite niedrige Feststoff-Saure-Verhaltnisse vorteilhaft, wahrend fir ei-

senarme Bauxite hohere Verhéltnisse gewahlt werden kdnnen (vgl. Tabelle 58, S. 130).

Eine allgemeingiiltige Aussage zum Einfluss der Sdurekonzentration c(HCI) kann, auch fir Bauxite aus
einer Gruppe (gibbsitisch, béhmitisch oder diasporisch), nicht getroffen werden. Bei allen untersuch-
ten Bauxiten konnte jedoch ein insgesamt groRer Einfluss der Konzentration festgestellt werden. Die
Einordnung, ob sich eine Konzentrationserhhung positiv oder negativ auf den Fe;0s-Gehalt auswirkt,
ist im Allgemeinen dennoch nicht moglich. Eine Erklarung dafir ist die komplexe Interaktion des Fak-
tors Sdaurekonzentration mit allen anderen untersuchten Faktoren. Dies wird anhand der zahlreichen

signifikanten Zweifaktor-Wechselwirkungen und quadratischen Wechselwirkungen von c(HCl) in den

132




5 Diskussion der Ergebnisse

Effekttabellen verdeutlicht. Im Widerspruch zu den in der Literatur beschriebenen Beobachtungen
wurde aber bei einem GroRteil der untersuchten Bauxite durch die Modelle tendenziell eine hohe Sau-
rekonzentration von ¢(HCl) = 11-12 mol/L zum Erreichen der maximalen Winschbarkeit vorhergesagt

(vgl. Tabelle 58, S. 130).

Zusammenfassend ldsst sich somit feststellen, dass bei eisendarmeren Bauxiten (hier Co und IMC1) fir
die Laugungstemperatur T und die Laugungszeit t eher niedrige bis mittlere Faktoreistellungen giinstig
sind. Bei Bauxiten mit hohen Fe,0s-Gehalten, welche eine hohe Dichte besitzen und wenig poros sind,
sollte eine kleinere KorngréRe (d < 1,25 mm) zur Laugung verwendet werden. Dies trifft meist auf boh-
mit- und diasporreiche Bauxite (hier IMF2 und IMC2) zu. Bei eisenreichen Bauxiten mit hoher Porositat
(meist gibbsitische Bauxite, hier Nal und IMF1) fuhrt hingegen eine mittlere KorngroRe

(2,36 mm <d < 3,35 mm) zu besseren Ergebnissen.

5.4 Flussig-Fliissig-Extraktion als Moglichkeit zur Regeneration der

Laugungslosung

Die Untersuchung der zu regenerierenden Laugungslosung aus den Laugungsversuchen des gibbsiti-
schen Bauxit Nal (vgl. Tabelle 24, S. 61) zeigt, dass, entgegen der anfanglichen Annahme, Aluminium
anstelle von Eisen als Hauptverunreinigung in der Losung vorliegt. Dies bekraftigt die Beobachtung,
dass neben den Eisenmineralen auch ein GroRteil der Aluminiumminerale, besonders Gibbsit, durch
die verwendete Salzsdure gel6st werden. Bei allen Versuchen zur Regeneration der Laugungsldsung
mittels Flussig-FlUssig-Extraktion wurde sich dennoch ausschliefRlich auf die Extraktion des Eisens (in
Form von FeCls) fokussiert, da der Eisengehalt als entscheidendes Kriterium zur Wiederverwendbarkeit
der Sdure angesehen wird. Cui et. al [Cuil5b] geben zudem die geringe Loslichkeit von AlCls in konzen-
trierter Salzsdure als limitierenden Faktor fur die Auflésung von Al,Os und anderen Aluminiumminera-
len an, sodass die Annahme getroffen wurde, dass ein anfanglich hoher Aluminiumgehalt in der
Laugungslosung zu einer selektiven Laugung des Eisens aus Bauxit fiihren kdnnte und somit sogar als

Vorteil angesehen werden kann.

Bei Betrachtung der Versuchsergebnisse ist festzustellen, dass sowohl Methyl-tert.-Butylether als auch
Essigsdaure-n-Butylester bei geeigneter Wahl des Volumens an zugesetzter konzentrierter Salzsdure
(V(HCI)) und des Volumens an verwendetem Extraktionsmittel (V(EM)) dazu verwendet werden kon-
nen, das Eisen aus der Laugungslosung zu extrahieren. Die Effektzusammenfassung in Tabelle 53
(S. 117) sowie die Vorhersageanalyse in Abbildung 74 (S. 118) zeigen, dass bei Verwendung von Me-
thyl-tert.-Butylether als Extraktionsmittel vor allem das Volumen an zugesetzter konzentrierter Salz-
sdure einen groRen Einfluss in Form einer signifikanten quadratischen Wechselwirkung auf das

Extraktionsergebnis hat. Das Volumen an verwendetem Extraktionsmittel selbst hat nur einen
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geringen Einfluss, jedoch beeinflussen sich die beiden untersuchten Faktoren gegenseitig sehr stark.
Dies bedeutet, dass sich beispielsweise durch eine Verdanderung von V(HCI):V(Lsg) auch die optimale
Einstellung far V(EM):V(HCI)+V(Lsg)) andert. Die Ergebnisse der Versuche MTBE_1.7, MTBE_1.8 und
MTBE_1.12 verdeutlichen dies zusatzlich. Bei der Wahl von V(HCI):V(Lsg) = 35:65 wurde mit der maxi-
malen Faktorstufeneinstellung V(EM):V(HCI)+V(Lsg)) = 70:30 das beste Ergebnis mit einer Konzentra-
tionsabnahme des Eisens Ac(Fe) =90,9 % erreicht. Bei der Wahl von V(HCI):V(Lsg) = 60:40 wurde in
Kombination mit V(EM):V(HCI)+V(Lsg)) = 70:30 jedoch ein vergleichsweise schlechtes Ergebnis mit
Ac(Fe) =42,2 % erzielt, wadhrend in Kombination mit der minimalen Faktorstufeneinstellung

V(EM):V(HCI)+V(Lsg)) = 30:70 ein sehr gutes Ergebnis mit Ac(Fe) = 87,5 % erzielt wurde.

Bei Verwendung von Essigsdure-n-Butylester zeigen sich andere Zusammenhange und Einflisse (vgl.
Tabelle 55, S. 120). Hier haben beide untersuchten Faktoren selbst einen signifikanten Einfluss auf das
Extraktionsergebnis, wahrend die Zweifaktor-Wechselwirkung zwischen ihnen nicht signifikant ist. Der
Einfluss von V(HCI):V(Lsg) ist zudem groRer als der Einfluss von V(EM):V(HCI)+V(Lsg)), was bedeutet,
dass sich eine Erhohung von V(HCI):V(Lsg) starker auf das Extraktionsergebnis auswirkt als eine Erho-

hung von V(EM):V(HCI)+V(Lsg)).

Zur Erklarung dieser unterschiedlichen Zusammenhange konnen mehrere Griinde herangezogen und
verschiedene Hypothesen erstellt werden. Der insgesamt starke Einfluss des Volumens an zugesetzter
konzentrierter Salzsdure lasst sich dadurch erklaren, dass bei den durchgefiihrten Flissig-Flissig-Ex-
traktionen Eisen in Form von Chloro-Komplexen bzw. als Polymerspezies extrahiert wird. Somit kann,
wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben, angenommen werden, dass durch Zugabe von HCI mehr Eisen in
Chloro-Komplexe tGberfiihrt wird und somit mehr Eisen durch das organische Extraktionsmittel extra-
hiert werden kann [Bra64, Cuil5a)]. Bei Methyl-tert.-Butylether als Extraktionsmittel zeigt sich jedoch
bei groBen Volumina an zugesetzter Salzsdaure eine Verschlechterung der Extraktionsergebnisse. Dies
spiegelt sich auch in der Effektzusammenfassung (vgl. Tabelle 53, S 117) in Form der signifikanten
quadratischen Wechselwirkung V(HCI):V(Lsg)*V(HCI):V(Lsg) wider. Als moéglicher Grund fir den nega-
tiven Einfluss einer zu hohen Saurekonzentration wird angenommen, dass Methyl-tert.-Butylether
eine begrenzte Stabilitdt gegenliber Salzsdure aufweist und es im stark sauren Milieu zu einer Ether-
spaltung kommt. Aufgrund der Stabilitdt des wahrend der Reaktion gebildeten tertidren Carbenium-
lons erfolgt diese nach dem Mechanismus einer nucleophilen Substitution erster Ordnung (Sn1-Reak-
tion) [AlI80]. Die entstehenden Reaktionsprodukte Methanol und 2-Chlor-2-Methylpropan extrahieren
das vorliegende Eisen nicht oder sind selbst vollstandig mischbar mit der wassrigen Phase, wodurch
wahrend der entsprechenden Versuchsdurchfiihrung keine klare Phasentrennung mehr sichtbar war.
Somit wird das Extraktionsergebnis durch die entstehenden Produkte negativ beeinflusst. Die be-
schriebene Reaktion findet zum Teil vermutlich bereits bei der maximalen Faktorstufeneinstellung

V(HCI):V(Lsg) = 60:40 statt, sodass diese Faktorstufeneinstellung nicht zum optimalen Ergebnis fiihrt.
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Die Reaktion der Salzsdure mit Methyl-tert.-Butylether wiirde zudem erkldren, warum die Zweifaktor-
Wechselwirkung hier ebenfalls signifikant ist. Entgegen der urspriinglichen Erwartungen scheint somit
Essigsdure-n-Butylester eine bessere Saurestabilitat als Methyl-tert.-Butylether gegeniiber Salzsdure
zu besitzen. Der von Bankmann und Specker [Ban58] beschriebene negative Einfluss hoher Sdurekon-
zentrationen c(HCl) = 8,5 mol/L auf das Extraktionsergebnis konnte bei grofen Volumina V(HCI) hier
nicht festgestellt werden. Der signifikante p-Wert des Effekts V(HCI):V(EM)*V(HCI):V(EM) (vgl. Ta-
belle 55, S.120) konnte jedoch darauf hindeuten, dass dieses Phdnomen auch bei Essigsaure-n-

Butylester eine untergeordnete Rolle spielt.

Eine erfolgreiche Regeneration der Laugungslésung mit der vollstindigen Entfernung des Eisens
(Ac(Fe) > 99,4 %) konnte exemplarisch durch eine zweifache Extraktion mit Essigsdure-n-Butylester er-
reicht werden. Hierzu wurde die maximal Faktorstufeneinstellung V(HCI):V(Lsg) = 70:30 und die mini-
male Faktorstufeneinstellung V(EM):V(HCI)+V(Lsg)) = 10:90 gewadhlt. Das gute Extraktionsergebnis
kann Gber das Nernst’sche Verteilungsgesetz erklart werden. Durch die wiederholte Extraktion verteilt
sich das Eisen zwischen der Laugungslosung und dem Extraktionsmittel erneut gemaR des Verteilungs-

koeffizienten K, wodurch sehr gute Ergebnisse erzielt werden kénnen.

Die so aufbereitete Laugungslosung konnte zudem erfolgreich zur Laugung des Bauxits Nal3 verwen-
det werden. Ein Abgleich der nach Laugung erhaltenen Eisenoxid- und Aluminiumoxidgehalte mit dem
erstellten Modell zur Vorhersage der ZielgroRenwerte fir Bauxit Nal bei Verwendung neuer Salzsdure
zeigt, dass das Ergebnis nahe des als optimal vorhergesagten Ergebnisses unter Verwendung von
c(HCI) = 11,69 mol/L liegt. Der erzielte Fe;0s-Gehalt von 1,88 Gew.-% wird laut Vorhersage bei Laugung
mit c(HCl) = 8,53 mol/L erhalten, wobei der Al,Os-Gehalt dabei laut Modellvorhersage etwas hoher
sein sollte (vgl. Tabelle 59). Die gemessenen Gehalte liegen jedoch fiir beide Konzentrationen in den
vorhergesagten Intervallen. Wie in Abbildung 78 zu erkennen ist, ist dies nicht nur fir
c(HCl) = 11,69 mol/L und c(HCl) = 8,53 mol/L, sondern fiir 6,00 mol/L < ¢(HCI) £ 12,00 mol/L der Fall.
Die 95 %-Konfidenzbereiche in Abhdngigkeit von der Sdurekonzentration sind in der Abbildung grau
hinterlegt. Die entsprechenden Werte sind rechts beispielhaft fur c(HCl) = 8,53 mol/L angegeben. Die
durchgezogenen roten Linien markieren die nach der Laugung mit der regenerierten Saure bestimm-
ten Fe,0s- und Al,O3-Gehalte. Anhand der erhaltenen Fe;0s- und Al,0s-Gehalte kann also nicht auf die
genaue Konzentration der regenerierten Saure geschlossen werden. Das Ergebnis ist jedoch im ge-
winschten Bereich und zeigt keine schlechteren Ergebnisse gegenliber der ausschlieBlichen Verwen-

dung neuer Salzsdure zur Laugung auf.
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Tabelle 59: Fe203- und Al203-Gehalt der Bauxitprobe vor und nach der Laugung mit aufbereiteter Salzsédure
sowie mit dem Modell fiir Bauxit Nal vorhergesagte ZielgréfSenwerte fiir c(HCI) = 11,69 mol/L und
c(HCl) = 8,53 mol/L bei s/a =100 g/L, T =90 °C, t = 300 min und KF = Na13

Masseanteil in Masseanteil in Gew.-% nach Laugung

Kompo- G %
nente ew.-% mit regenerierter mit c(HCl) = mit c(HCl) =

vor Laugung Siure 11,69 mol/L 8,53 mol/L

Fe,03 31,53 1,88 1,43 1,88
Al;O3 59,12 84,83 82,62 86,54

B vorhergesagter Wert

Fe,0; in Gew.-%:
25 \: 1,88
2

Fe,05 in Gew.-%

Yo
o

87,5

82,5 : \

80

Al,O3 in Gew.-%:
86,54

Al,O3 in Gew.-%
[ee]
(92}

77,5

12

11

c(HCl) in mol/L

Abbildung 78: Vorhersage des Fe20s- und Al203-Gehalts in Abhéngigkeit von c¢(HCI) nach dem Modell fiir Bauxit
Nal beis/a =100 g/L, T=290 °C, t = 300 min und KF = Na13

Insgesamt kann Essigsdaure-n-Butylester grundsatzlich als geeignetes Extraktionsmittel im Regenerati-
onsprozess der Laugungslosung angesehen werden. Im Vergleich zu Methyl-tert.-Butylether zeigt es
eine deutlich hohere Saurestabilitat und bessere Extraktionsergebnisse. Durch einfache Destillation
kdnnte das Extraktionsmittel zudem zurlickgewonnen und fiir einen weiteren Aufbereitungsschritt
verwendet werden. Da Aluminium durch die angewandte Flissig-Flissig-Extraktion nicht extrahiert
wird, liegt das nach der Destillation zurilickbleibende Eisen(lll)chlorid vermutlich sehr rein vor und kann

ebenfalls industriell weiterverwendet werden.

Da bei den durchgefiihrten Extraktionen ein relativ hoher Anteil konzentrierter Sdure zugegeben wer-
den muss, ist das Verfahren nicht dazu geeignet, den Laugungsprozess vollstandig ohne kontinuierli-

chen Zusatz neuer Saure ablaufen zu lassen. Dennoch wird die Menge an einzusetzender Saure
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verringert und vor allem die Entstehung von umweltschadlichem, nicht verwertbarem Abfall durch die
Bauxitlaugung verhindert. Im Rahmen dieser Arbeit wurde zudem nur exemplarisch die Moglichkeit
der Sdureaufbereitung durch Fllssig-FlUssig-Extraktion untersucht. Durch weitergehende Untersu-

chungen kann und muss das Verfahren demnach noch optimiert werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Zur Entwicklung einer allgemein anwendbaren Methodik zur Aufbereitung eisenreicher Naturbauxite
flr die Feuerfestindustrie wurde die computergestiitzte statistische Versuchsplanung (DOE) in Kombi-
nation mit einem Saurelaugungsverfahren verwendet. Die Ergebnisse zeigen, dass durch die Laugung
mit Salzsdure der Fe,0s-Gehalt in Bauxiten unterschiedlicher chemischer und mineralogischer Zusam-
mensetzung deutlich verringert werden kann. Die untersuchten Bauxite reprasentieren dabei die Viel-

falt der weltweit existierenden Bauxit-Vorkommen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde fir flinf Bauxite unter Berilcksichtigung der Faktoren Saurekonzentra-
tion, Feststoff-Sdure-Verhaltnis, Laugungszeit, Laugungstemperatur und Kornfraktion ein Versuchs-
plan mit der Software JMP® Pro erstellt und die zugehorigen Versuche im Labormalistab realisiert.
Durch die anschlieBende statistische Auswertung und Modellanpassung konnte fiir jeden Bauxit eine
individuelle Vorhersageanalyse erstellt werden. Mit dieser Vorhersageanalyse ist es moglich, die zur
Laugung verwendeten Faktoreinstellungen zu optimieren und das bestmdgliche Laugungsergebnis vor-
herzusagen. Neben einem niedrigen Fe;03-Gehalt im Bauxit wird ebenfalls ein mdglichst hoher Al,Os-
Gehalt nach der Laugung beriicksichtigt. Eine interaktive Nutzung der Vorhersageanalyse bietet zudem
die Moglichkeit, die Ergebnisse einer individuell gewiinschten Faktoreinstellung ohne notwendige Re-
alisierung des entsprechenden Versuchs vorherzusagen oder nach Festlegung einiger Faktoreinstellun-
gen alle weiteren Einstellungen zu optimieren. Dadurch kann beispielsweise festgestellt werden,
welches Laugungsergebnis unter Vorgabe einer bestimmten Laugungstemperatur erreicht werden

kann.

Es konnte nachgewiesen werden, dass die entwickelte Planungsgrundlage fiir diverse Bauxittypen ein-
setzbar ist und eine Moglichkeit zur Anpassung signifikanter Modelle bietet. Diese Planungsgrundlage
enthalt alle notwendigerweise zu untersuchenden Faktoren, sinnvolle Faktorstufen sowie innerhalb
der Modellanpassung zu beriicksichtigende Effekte und Wechselwirkungen. Die angegebenen Faktor-
stufen bericksichtigen dabei auch wirtschaftliche Aspekte und beinhalten im Vergleich zur Literatur

beispielsweise hohere Feststoff-Sdure-Verhaltnisse und gréRere Kornfraktionen.

Besonders die Ergebnisse zur Strukturanalyse der Bauxite verdeutlichten, dass keine verallgemeiner-
ten Aussagen Uber die Effektivitdt eines Sdurelaugungsverfahrens getroffen werden kénnen und es
daher einer individuellen Optimierung bedarf. In Abhangigkeit ihrer mineralogischen Zusammenset-
zung zeigten die Bauxite stark unterschiedliche Verhalten wahrend des Laugungsprozesses. Insgesamt
konnte festgestellt werden, dass bei eisendrmeren Bauxiten niedrige bis mittlere Laugungstemperatu-

ren und Laugungszeiten zu niedrigen Fe,03-Gehalten in Kombination mit hohen Al,0s-Gehalten fiihren.
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Bei dichten und wenig pordsen Bauxiten mit anfanglich hohen Fe;0s-Gehalten im Rohstoff ist der ge-
forderte Fe;0s-Gehalt von < 2 Gew.-% nur bei eher kleinen KorngréBen (d < 1,25 mm) erreichbar, wah-
rend bei eisenreichen Bauxiten mit hoher Porositdt mittlere KorngréBen (2,36 mm <d < 3,35 mm) fir

die Saurelaugung mit Salzsaure vorteilhafter sind.

Der gezielte Abgleich der Laugungsergebnisse eines weiteren Bauxits mit dem zuvor angepassten Mo-
dell eines chemisch und mineralogisch dhnlichen Bauxits bestatigte auRerdem die Moglichkeit der
Ubertragbarkeit eines bereits erstellten Modells und seiner Vorhersagen auf Rohstoffe dhnlicher Zu-

sammensetzung. In diesem Fall ist eine erneute Modellanpassung nicht notwendig.

Im Hinblick auf die Entwicklung eines moglichst nachhaltigen Aufbereitungsverfahrens mit wenig um-
weltschadlichen Abfallprodukten wurde im Rahmen dieser Arbeit zudem die Moglichkeit der Aufbe-
reitung der nach dem Laugungsprozess anfallenden Saure durch Flissig-Flissig-Extraktion getestet.
Hier konnte gezeigt werden, dass bei Verwendung von Essigsaure-n-Butylester mehr als 99 % des in
der Losung vorliegenden Eisens extrahiert werden kann. Ein anschlieRender Laugungsversuch mit der
so aufbereiteten Saure lieferte im Vergleich zur Laugung mit neuer Salzsdure ebenfalls sehr gute Er-

gebnisse.

Ausgehend von den in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen und generierten Erkenntnissen
ergeben sich neue Ansatzpunkte und Forschungsfelder fiir die Zukunft. Aufgrund der groRen Praxisre-
levanz des bearbeiteten Forschungsthemas ist die Durchfihrung von Laugungsversuchen mit den zu
den jeweiligen Bauxiten ermittelten optimalen Faktoreinstellungen in gréRerem Malstab im Sinne ei-
nes Scale-up sinnvoll. In diesem Zusammenhang sollten auRerdem Berechnungen zur Beurteilung der
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens erfolgen. Um dabei alle Optimierungsmoglichkeiten berticksichtigen
und beispielsweise moglichst niedrige Laugungstemperaturen oder hohe Feststoff-Saure-Verhaltnisse
nutzen zu konnen, sind weitere Erkenntnisse tber den fir die Feuerfestindustrie maximal vertretbaren
Fe,03-Gehalt im aufbereiteten Rohstoff notwendig. Hierzu kénnten detaillierte Untersuchungen zu
den notwendigen Rohstoffeigenschaften und vor allem zum Einfluss von Eisen-Substituenten in frem-

den Kristallgittern auf die Temperaturbestandigkeit des Materials durchgefiihrt werden.

Weiterhin kénnte die in dieser Arbeit entwickelte Methodik ausgeweitet werden. Zum einen kénnten
im Rahmen des Aufbereitungsverfahrens und der Versuchsplanung Einfliisse weiterer Faktoren, wie
beispielsweise eine Kalzinierungstemperatur oder -zeit zur thermischen Vorbehandlung des Bauxit-
Rohstoffs, untersucht werden. Es kénnen aber auch weitere ZielgréRen ergéanzt werden. Denkbar sind
hier beispielsweise der durch die Laugung entstehende Masseverlust, der SiO,. oder TiO,-Gehalt nach
der Laugung oder die liber eine Formel berechneten Kosten bei Realisierung der gewahlten Faktorein-

stellungen. Zum anderen konnte die Methodik der (Sdure-)Laugung bzw. allgemein die Methodik eines
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hydrometallurgischen Prozesses in Kombination mit der computergestiitzten statistischen Versuchs-
planung auf andere Rohstoffe und Problemstellungen oder Recyclingverfahren libertragen werden. In
diesem Zusammenhang ergeben sich vielfaltige Anwendungsmaoglichkeiten wie beispielsweise die Auf-

bereitung von Andalusit oder das Recycling von Nebenprodukten der Aluminiumherstellung.

Da der Eisengehalt in Bauxit in direktem Zusammenhang mit seinem optischen Erscheinungsbild, ins-
besondere der Farbigkeit, steht, konnte die entwickelte Methodik auch zur gezielten Bearbeitung von
Bauxiten fur die Pigment-Industrie eingesetzt werden. Hierzu miissen jedoch weitere Untersuchungen

durchgefiihrt werden.

Zur Gestaltung eines praktikablen Kreislaufprozesses mit der in dieser Arbeit verwendeten Vorgehens-
weise sind weitere Untersuchungen zur Aufbereitung der anfallenden verunreinigten Laugungslésung
notwendig. Hier kdnnen bereits etablierte industrielle Verfahren zur Aufbereitung von eisenreichen
Salzsdureldsungen getestet oder die hier exemplarisch durchgefiihrte Fliissig-Fliissig-Extraktion weiter
optimiert werden. Um das Entstehen von nicht verwertbaren Abfallprodukten vollstdandig zu vermei-
den, sind zudem erganzende Studien zur Aufbereitung und Verwendung der nach der Sdureaufberei-

tung erhaltenen Eisen-Verbindungen empfehlenswert.
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Anhang

Anhang 1 Versuchsplane

Die Versuchspldne wurden mit der Software JMP® Pro [JMP] erstellt. Fe,0s- und Al,O3-Gehalte wurden

mittels Rontgenfluoreszenzanalyse ermittelt.

Anhang 1.1 Versuchsplane mit ZielgroBenwerten fiir die diasporisch-bohmitischen
Bauxite IMC1 und IMF2
Bauxit IMC1

Versuchsplan und ermittelte Zielgréfsenwerte fiir Bauxit IMC1 (45 Versuche, mit Randomisierung)

Feststoff-

Saurek(.)n- Saure- Laugungs- Laugungs- = Kornfrak- Fe,03 Al,O;

Versuchsbe- | zentration ... . | tempera- . . . .
zeichnung c(HCl) Verhiltnis tur T _zelt_t tion in in
] s/a ) in min KF Gew.-% Gew.-%
in mol/L . in °C
ing/L

IMC1_HCl.1.1 12,00 100 90 60 IMC11 1,33 80,86
IMC1_HCIl.1.2 9,25 250 75 180 IMC11 1,29 80,86
IMC1_HCI.1.3 6,50 100 75 300 IMC12 1,03 81,96
IMC1_HCI.1.4 9,25 100 60 300 IMC14 1,73 78,72
IMC1_HCI.1.5 6,50 100 75 60 IMC13 0,99 80,22
IMC1_HCI.1.6 6,50 100 90 180 IMC14 0,94 81,26
IMC1_HCIl.1.7 9,25 100 90 60 IMC15 3,45 77,05
IMC1_HCI.1.8 9,25 250 75 180 IMC11 1,27 81,00
IMC1_HCI.1.9 9,25 400 90 300 IMC12 1,07 82,31
IMC1_HCI.1.10 6,50 400 75 60 IMC15 1,26 82,75
IMC1_HCl.1.11 12,00 400 60 180 IMC14 1,43 80,08
IMC1_HCI.1.12 6,50 250 60 60 IMC14 1,43 78,86
IMC1_HCI.1.13 6,50 100 60 180 IMC15 1,94 83,68
IMC1_HCI.1.14 12,00 100 60 300 IMC11 1,29 80,87
IMC1_HCI.1.15 9,25 250 75 180 IMC11 1,27 80,92
IMC1_HCl.1.16 12,00 400 90 180 IMC15 1,17 85,17
IMC1_HCl.1.17 9,25 400 60 60 IMC13 1,36 81,66
IMC1_HCI.1.18 9,25 100 90 300 IMC13 0,98 81,24
IMC1_HCI.1.19 6,50 400 90 60 IMC11 1,29 80,92
IMC1_HCI.1.20 6,50 250 90 60 IMC12 1,00 81,29
IMC1_HCIl.1.21 12,00 400 75 60 IMC12 1,19 81,83
IMC1_HCI.1.22 6,50 400 60 300 IMC11 1,24 80,75
IMC1_HCI.1.23 6,50 100 90 300 IMC11 1,23 81,02
IMC1_HCIl.1.24 12,00 250 90 60 IMC13 1,45 79,67
IMC1_HCI.1.25 12,00 250 60 300 IMC12 1,14 81,59
IMC1_HCIl.1.26 9,25 400 60 300 IMC15 1,99 83,13
IMC1_HCI.1.27 6,50 400 90 180 IMC13 1,17 81,38
IMC1_HCI.1.28 12,00 250 90 300 IMC14 1,84 82,10
IMC1_HCI.1.29 12,00 100 90 180 IMC12 1,11 82,27
IMC1_HCI.1.30 12,00 250 60 60 IMC15 0,97 84,40

IMC1_HCI.1.31 6,50 400 60 180 IMC12 1,14 81,89



IMC1_HCl.1.32
IMC1_HCl.1.33
IMC1_HCl.1.34
IMC1_HCl.1.35
IMC1_HCl.1.36
IMC1_HCl.1.37
IMC1_HCl.1.38
IMC1_HCl.1.39
IMC1_HCl.1.40
IMC1_HCl.1.41
IMC1_HCl.1.42
IMC1_HCl.1.43
IMC1_HCl.1.44
IMC1_HCl.1.45

Bauxit IMF2

6,50
9,25
6,50
12,00
12,00
12,00
12,00
12,00
9,25
9,25
6,50
12,00
6,50
9,25

400
250
250
100
100
400
400
100
100
400
100
400
250
250

75
75
90
75
60
75
90
75
60
90
60
60
60
75

300
180
300
300
180
300
300
60
60
60
60
60
300
180

IMC14
IMC12
IMC15
IMC15
IMC13
IMC13
IMC11
IMC14
IMC12
IMC14
IMC11
IMC11
IMC13
IMC13

1,34
2,03
1,31
0,88
1,26
1,19
1,24
1,05
1,10
2,04
1,44
1,43
1,25
1,77

Anhang

81,77
80,08
77,74
82,06
80,53
81,76
80,88
80,62
82,15
79,40
80,73
80,03
79,80
80,79

Versuchsplan und ermittelte Zielgréfsenwerte fiir Bauxit IMF2 (45 Versuche, mit Randomisierung)

Versuchsbe-
zeichnung

IMF2_HCI.1.1
IMF2_HCI.1.2
IMF2_HCl.1.3
IMF2_HCl.1.4
IMF2_HCI.1.5
IMF2_HC1.1.6
IMF2_HCl.1.7
IMF2_HC1.1.8
IMF2_HC1.1.9
IMF2_HC1.1.10
IMF2_HCl.1.11
IMF2_HC1.1.12
IMF2_HC1.1.13
IMF2_HCl.1.14
IMF2_HC1.1.15
IMF2_HCI.1.16
IMF2_HC1.1.17
IMF2_HCI.1.18
IMF2_HC1.1.19
IMF2_HC1.1.20
IMF2_HC1.1.21
IMF2_HC1.1.22
IMF2_HC1.1.23
IMF2_HC1.1.24
IMF2_HC1.1.25

Sadurekon-
zentration
c(HCI)
in mol/L

12,00
9,25
6,50
9,25
6,50
12,00
9,25
6,50
6,50
12,00
9,25
6,50
12,00
9,25
6,50
6,50
12,00
6,50
9,25
6,50
12,00
12,00
6,50
9,25
12,00

Feststoff-
Saure-
Verhiltnis
s/a
ing/L
250
250
400
100
250
100
250
100
250
400
100
400
400
400
250
400
400
100
100
100
100
100
250
400
100

Laugungs-
tempera-
turT
in °C
90
75
75
90
90
75
75
60
60
60
60
90
75
90
60
60
60
90
90
75
60
75
90
60
90

Laugungs-
zeit t
in min

300
180
300
60
300
60
180
180
60
60
60
180
300
300
300
300
180
180
300
300
180
300
60
300
180

Kornfrak-
tion
KF

IMF24
IMF23
IMF22
IMF24
IMF21
IMF22
IMF22
IMF22
IMF24
IMF23
IMF25
IMF24
IMF21
IMF25
IMF25
IMF23
IMF25
IMF25
IMF22
IMF24
IMF24
IMF25
IMF22
IMF24
IMF21

Fe203
in
Gew.-%

6,61
7,17
5,96
11,21
3,02
6,81
4,21
9,65
19,56
12,09
19,89
12,69
2,80
11,03
16,86
13,34
16,84
12,25
2,70
9,23
11,34
13,97
8,90
9,49
2,66

Al,O3
in
Gew.-%

81,13
80,83
82,62
77,54
87,30
82,00
84,02
78,99
68,69
76,83
70,31
75,75
87,18
77,96
74,76
75,47
72,37
79,20
85,54
80,25
76,71
72,13
79,82
78,95
87,23
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IMF2_HCI.1.26 6,50 400 90 60 IMF23 12,80 76,24
IMF2_HCI.1.27 12,00 250 90 60 IMF25 17,40 69,11
IMF2_HCI.1.28 6,50 400 60 180 IMF21 8,91 81,58
IMF2_HCI.1.29 12,00 250 60 60 IMF21 3,54 86,77
IMF2_HCI.1.30 12,00 400 75 60 IMF24 13,61 74,50
IMF2_HCI.1.31 9,25 250 75 180 IMF23 6,60 82,19
IMF2_HCI.1.32 6,50 100 75 60 IMF21 4,45 86,43
IMF2_HCI.1.33 9,25 400 90 60 IMF21 3,24 87,31
IMF2_HCI.1.34 9,25 250 75 180 IMF23 7,47 80,53
IMF2_HCI.1.35 12,00 250 60 300 IMF22 3,53 84,52
IMF2_HCI.1.36 6,50 100 60 60 IMF23 20,03 69,23
IMF2_HCI.1.37 9,25 100 60 300 IMF21 2,79 87,30
IMF2_HCI.1.38 6,50 400 74 60 IMF25 20,52 67,04
IMF2_HCI.1.39 12,00 100 90 60 IMF23 9,22 79,13
IMF2_HCI.1.40 6,50 100 90 300 IMF23 5,26 82,62
IMF2_HCI.1.41 12,00 400 90 300 IMF23 5,09 82,66
IMF2_HCI.1.42 9,25 400 60 60 IMF22 11,18 77,62
IMF2_HCI.1.43 12,00 100 60 300 IMF23 6,04 81,95
IMF2_HCI.1.44 9,25 250 75 180 IMF25 16,01 68,22
IMF2_HCI.1.45 12,00 400 90 180 IMF22 4,04 83,92

Anhang 1.2 Versuchsplan mit Zielgr6Benwerten fiir den diasporischen Bauxit IMC2

Versuchsplan und ermittelte Zielgréfsenwerte fiir Bauxit IMC2 (45 Versuche, mit Randomisierung)

Sadurekon- Feststoff- Laugungs-
. Saure- Laugungs- = Kornfrak- Fe,0; Al,03
Versuchsbe- | zentration ... . | tempera- . . . .
zeichnung ¢(HCI) Verhiltnis tur T .zelt.t tion in in
. s/a C o in min KF Gew.-% Gew.-%
in mol/L . in °C
ing/L

IMC2_HCl.1.1 12,00 100 90 300 IMC21 2,57 81,28
IMC2_HCl.1.2 12,00 400 90 180 IMC25 11,42 78,69
IMC2_HCl.1.3 9,25 250 75 180 IMC24 8,96 76,91
IMC2_HCl.1.4 6,50 100 60 180 IMC25 13,61 75,26
IMC2_HCl.1.5 12,00 100 75 60 IMC24 16,84 71,58
IMC2_HCl.1.6 6,50 250 60 60 IMC24 15,69 71,41
IMC2_HCl.1.7 9,25 400 60 300 IMC25 12,33 76,53
IMC2_HCI.1.8 9,25 250 75 180 IMC21 2,72 81,17
IMC2_HCI.1.9 12,00 400 60 180 IMC24 14,17 73,31
IMC2_HCI.1.10 9,25 100 90 300 IMC23 4,08 81,96
IMC2_HCl.1.11 12,00 100 60 60 IMC21 4,84 79,58
IMC2_HCl.1.12 9,25 250 75 180 IMC21 2,86 80,95
IMC2_HCl.1.13 12,00 400 75 300 IMC23 5,96 80,71
IMC2_HCI.1.14 9,25 400 90 60 IMC24 12,45 75,01
IMC2_HCl.1.15 6,50 100 75 60 IMC23 9,13 79,01
IMC2_HCl.1.16 12,00 100 75 300 IMC25 10,98 78,04
IMC2_HCl.1.17 6,50 400 60 180 IMC22 6,00 79,95
IMC2_HCI.1.18 12,00 250 90 60 IMC23 9,09 77,88

IMC2_HCI.1.19 6,50 400 60 60 IMC21 5,73 79,08



IMC2_HCI.1.20
IMC2_HCl.1.21
IMC2_HCl.1.22
IMC2_HCl.1.23
IMC2_HCl.1.24
IMC2_HCI.1.25
IMC2_HCl.1.26
IMC2_HCl.1.27
IMC2_HCl.1.28
IMC2_HCI.1.29
IMC2_HCl.1.30
IMC2_HCl.1.31
IMC2_HCl.1.32
IMC2_HCl.1.33
IMC2_HCl.1.34
IMC2_HCl.1.35
IMC2_HCI.1.36
IMC2_HCI.1.37
IMC2_HCI.1.38
IMC2_HCl.1.39
IMC2_HCl.1.40
IMC2_HCl.1.41
IMC2_HCl.1.42
IMC2_HCl.1.43
IMC2_HCl.1.44
IMC2_HCI.1.45

12,00
9,25
12,00
12,00
6,50
12,00
9,25
12,00
6,50
6,50
6,50
6,50
9,25
6,50
9,25
12,00
6,50
9,25
6,50
9,25
6,50
12,00
6,50
6,50
9,25
12,00

400
250
250
400
100
100
100
250
100
250
250
400
100
400
400
250
400
250
250
400
100
400
100
400
100
100

75
75
90
60
90
90
60
60
75
90
60
90
90
90
60
60
75
75
90
90
60
90
90
75
60
60

60
180
300
300
180
180

60

60
300
300
300
180

60
300

60
300
300
180

60
300
300

60

60

60
300
180

IMC22
IMC23
IMC24
IMC21
IMC24
IMC22
IMC22
IMC25
IMC22
IMC25
IMC23
IMC23
IMC25
IMC21
IMC23
IMC22
IMC24
IMC21
IMC22
IMC22
IMC21
IMC21
IMC21
IMC25
IMC24
IMC23

7,73
6,99
5,93
2,85
5,90
2,88
9,16
19,47
2,64
7,25
4,79
5,21
15,07
2,55
12,64
4,25
8,22
2,56
5,21
3,23
2,52
2,94
2,68
17,51
8,96
9,54

Anhang

78,48
78,97
82,44
80,93
80,45
82,54
77,49
69,93
83,76
81,85
83,04
81,29
73,79
80,91
74,86
81,22
79,67
81,29
81,18
82,23
82,05
80,96
82,09
70,89
78,41
75,97
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Anhang 2 Zusatzliche Informationen zu den mit JMP® Pro

angepassten Modellen

Anhang 2.1 Gibbsitischer Bauxit Co

Varianzanalyse fiir BoxCox(Fe:03, 0) nach dem angepassten Modell fiir Bauxit Co

o . Summe Mittlere
Quelle Freiheitsgrad Quadrate Quadrate F-Wert
Modell 10 63,026460 6,30265 31,8935
Fehler 10 1,976151 0,19762 WahrSCh:'F""Chke't
Summe 20 65,002612 <0,0001

Varianzanalyse fiir Al203 nach dem angepassten Modell fiir Bauxit Co

Summe Mittlere

Quelle Freiheitsgrad Quadrate Quadrate F-Wert
Modell 10 127,78913 12,7789 5,3340
Fehler 10 23,95740 2,3957 WahrSCh:'F""Chke't

Summe 20 151,74652 0,0071
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Vorhersageformeln der Fez0s- und Al203-Gehalte nach dem angepassten Modell fiir Bauxit Co

Fe,O3 =
exp (BoxCox(Fe 03, 0) / 2,1659391274)

und

BoxCox(Fe;0s3, 0) =
1,3201793799

(c(HCI) [mol/L] -6,5 )

+-1,422049348 «
55

(s/a [g/L] -250 )
150

+0,1030934468 »

(T [°C] -55 )
35

+-1,096375143 «

(t [min]-140)
+-0195119932. [~/

100

(c(HCI) [mol/L] -6,5 ) (c(HCI) [mol/L] -6,5 )

+0,4793830627
55 55

(c(HCI) [mol/L] -6,5 ) (s/a [g/L] -250 )

55 150

+-0,006300726

(c(HCI) [mol/L] -6,5 ) (T [°C] -55 )

5.5 35

+-0,833118541

(Trrcr-55) . (rea-ss) +0,6279963465
= 35

+

s/a [g/L] - 250 t[mln] 140)

+

«0,3770526881

t[mm] 140 t[mln] 140

+

«-0,664843773

Al,O3 =

89,465147983

+-0,653915498 «

s/a [g/L] 250

+0,6201190652 «

( c(HCI) [mol/L] -6,5 )

(T[C] 55

+-1,711170426 «
3

5

(t [min] - 140)

+-0,65870553 «

100

(c(HCI) [mol/L] -6,5 )

(c(HCI) [mol/L] -6,5 )

N . +-0,710354875
55 55
(c(ch [mol/L] -6,5 ) (s/a [g/L] -250 )
N . .1,2857180048
55 150
. (c(HCI) [moI/L]-6,5) . (T [°c1-55) p—
55 35
(T r°c] -55) (T r°cl -55)

+

+-3,381100787

35

(s/a lg/L] -250 )

+

35

(t foind - 140 ) +-0,583180439

150

(t [min] .140) (t

100

[min] - 140

+

100

«2,0411622791
100
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Anhang 2.2 Gibbsitischer Bauxit Nal

Varianzanalyse fiir BoxCox(Fez0s, -0,5) nach dem angepassten Modell fiir Bauxit Na1

Summe

Mittlere

Quelle Freiheitsgrad Quadrate Quadrate F-Wert
Modell 26 870,59476 33,4844 8,6059
Fehler 18 70,03567 3,8909 Wahr“h:'F""Chke't
Summe 44 940,63044 < 0,0001
Varianzanalyse fiir Al203 nach dem angepassten Modell fiir Bauxit Na1l
I Summe Mittlere
Quelle Freiheitsgrad Quadrate Quadrate F-Wert
Modell 26 1247,5545 47,9829 10,7706
Fehler 18 80,1895 4,4550 Wahmh:'F""Chke't
Summe 44 1327,7440 < 0,0001
3 164-128 -067 0,0 0,67 /’ 1,28 1,64 164128  -0,67 0,0 0,67 /’ 1,28 1,64

Residuum BoxCox(Fe20s, -0,5)

0,05 0,1

02 0304050607 08 09 095

Quantile der Normalverteilung

Residuum AlLO3

0,05 0,1

02 0304050607 08 09 095

Quantile der Normalverteilung

Normal-Quantil-Diagramm der Residuen der Box-Cox-Power-transformierten Fe203-Gehalte (links) und der
Al203-Gehalte (rechts) nach dem angepassten Modell fiir Bauxit Nal
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Parameterschdtzer fiir BoxCox(Fez0s, -0,5) und Al203 nach dem angepassten Modell fiir Bauxit Na1l

BOXCOX(F6203, -0,5) A|203
Effekt

Schatzer p-Wert Schatzer p-Wert

c(HClI) -2,240337 <0,0001 2,5701667 <0,0001

s/a 1,317723 0,0014 -0,434687 0,2592

T -3,311341 <0,0001 2,3691667 <0,0001

t -2,38656 <0,0001 1,5273333 0,0007
KF[Na11] -1,048562 0,0716 -1,835615 0,0058
KF[Na12] -0,900702 0,1445 1,4850673 0,0303
KF[Na13] -0,841375 0,1894 1,9907958 0,0074
KF[Nal4] 0,7804514 0,2028 1,4739561 0,0314
KF[Na15] 2,010188 0,0044 -3,114204 0,0002
c(HCl)*c(HCI) 0,7474263 0,2698 -1,741663 0,0233
c(HCl)*s/a 0,0237928 0,9562 1,0967187 0,0274

c(HC)*T 0,1315448 0,7477 -3,0025 <0,0001
T*T 0,6104696 0,3647 -2,050413 0,0092
c(HCI)*t -0,542635 0,1945 -1,132917 0,0170

T*t -0,7445 0,0983 -1,648594 0,0020
c(HCI)*KF[Na11] 0,1275469 0,8453 -1,947667 0,0112
c(HCl)*KF[Na12] -0,739749 0,3150 -0,7885 0,3169
c(HCl)*KF[Na13] -0,576641 0,4310 0,3531667 0,6502
c(HCI)*KF[Na14] 0,1053263 0,8846 1,2248333 0,1272
c(HCI)*KF[Na15] 1,0835163 0,1474 1,581667 0,1478
T*KF[Nal1] 0,2268511 0,7288 -2,486667 0,0020
T*KF[Nal2] 0,1569563 0,8289 -0,354167 0,6493
T*KF[Na13] -0,656416 0,3712 0,4125 0,5968
T*KF[Nal4] 0,5083438 0,4867 0,6875 0,3812
T*KF[Nal5] -0,235735 0,7457 1,7408333 0,0355
t*KF[Nal1] 1,6501491 0,0196 -2,262333 0,0041
t*KF[Na12] -0,441464 0,5451 -0,189 0,8079
t*KF[Na13] -0,245119 0,7360 -0,245667 0,7521
t*KF[Nal14] 0,055306 0,9393 1,261 0,1170
t*KF[Nal5] -1,018873 0,1717 1,436 0,0771

Achsenabschnitt 16,124813 <0,0001 83,260761 <0,0001
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Vorhersageformeln der Fez0s- und Al203-Gehalte nach dem angepassten Modell fiir Bauxit Na1

Fe,03 = Al,O3 =
-0.5
J(—O,O33299021)~BoxCox(Fe203, -0,5)+1 83260761209
und (c(HCI) 9,25 )
BoxCox(Fe»0s3, -0,5) = +2,5701666667 « —
16,124813452
(s/a -250)
(c(HCI)—9,25) +-0,4346875 .
+-2,240336721 of ———© 150
2,75
Temp -75)
s/a-250 (
+1,3177229512 « u +2,3691666667 »
150 15
(Temp-75) (time -180)
73311340936 - +1,5273333333 «
120
+-2,386560265 -((tlme‘lao)) "Na11" »-1,83561501
120
“Na12" > 1,4850672515

Na11"=-1,048561944 +Match(Kornfraktion) “Na13" = 1,990795809
"Na12" =-0,900701991
aes "Na14" »1,4739561404
+Match(Kornfraktion) "Na13" > -0,841375455

"Nal14" 50,7804514245 Na15"=-3,114204191

"Na15" =2,0101879662 (C(HCD 925 ) (c(HQ) 925 )

+ . «-1,741663012
(c(HCI) _9,25 ) 275 27
~ 7 -(c(HCI)—Q,ZS)
2,75
+ +0,7474262679
275 (c(HCI) 9,25 ) (s/a .250)
+ . +1,09671875
2,75 150
(c(HCI) ~9,25 )
— -(S/a 7250)
+ +0,0237928073 (C(HCl) -9,25 ) (Temp -75
150 + . .-3,0025
2,75 15

(c(HCI) 9,25 )
2,75 .(Temp e ) (Temp -75 ) (Temp -75 )
+ - +0,1315448081 ” . p +-2,050413012

+

L (w1925 ) (ime-0)

- . . +-1,132916667
+ «0,610469612 275 120
15
(Temp-75) (time-180)
(c(HCI) 29,25 ) _ " . +-1,64859375
T .(tlme—180) 15 120
4 +-0,542634741
120 "Na11" >-1,947666667
"Na12" =-0,7885
(remp-75)) (c(HCl)-9,25)
T +(time -120) +f—= Match(Kornfraktion) "Na13" 20,3531666667
2,75
* 20 +-0.74450011 "Na14" = 1,2248333333
"Na15" = 1,1581666667
"Na11"=0,1275469162
(cten -9.25) “Nai2®=-0,739748874 "Na11" >-2,486666667
N e -Match(Kornfraktion) "Na13" -0,576640645 ‘NaT2" > -0,354166667
“Na14" >0,1053262647 (Temp =75 )
+H|—] Match(Kornfraktion) "Na13" =0,4125
“Na15" = 1,0835163372 15

"Na14" =0,6875

Na11" >0,2268510733 "Na15" = 1,7408333333

"Na12" 20,1569562555

)- Match(Kornfraktion) "Na13" =-0,656416282 "Na11" > -2,262333333

15
Na14" >0,5083437878 ‘ "NaT2" 50189
"Na15" =-0,235734835 (t'me -180 )
| oMatch<K0rnfraktion) "Na13" = -0,245666667
"Na11" >1,6501491322 120 "Nal4" 1,261
"Na12" >-0,441463828
"Na15" > 1,436

)-Match(Komfraktion) "Na13" »-0,245118567
120

"Na14" 20,0553060353

"Na15" =-1,018872773
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Anhang 2.3 Diaspor-bohmitischer Bauxit IMC1

Varianzanalyse fiir BoxCox(Fez0s, -2) nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMC1

Summe Mittlere

Quelle Freiheitsgrad Quadrate Quadrate F-Wert
Modell 21 2,5997402 0,123797 2,1627
Fehler 23 1,3165750 0,057242 Wahr“h:'F""Chke't
Summe 44 3,9163152 0,0374

Varianzanalyse fiir Al203 nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMC1

Summe Mittlere
uelle Freiheitsgrad F-Wert
Q g Quadrate Quadrate
Modell 21 70,571621 3,36055 2,6575
Wabhrscheinlichkeit
Fehler 23 29,084779 1,26456 SE
Summe 44 99,656400 0,0124
164-128 0,67 00 0,67 ;1,é8 1,64 3 l164-128  -0,67 00 067 1128 1,64
) [
CE‘ 2 l
& S
H <
O
@ 0
5 &
o -1
o
o
2 I
005 01 02 0304050607 08 09 095 005 01 02 0304050607 08 09 095
Quantile der Normalverteilung Quantile der Normalverteilung

Normal-Quantil-Diagramm der Residuen der Box-Cox-Power-transformierten Fe203-Gehalte (links) und der
Al203-Gehalte (rechts) nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMC1
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Parameterschdtzer fiir BoxCox(Fe20s, -2) und Al:03 nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMC1

Effekt

c(HClI)
s/a
T
t
KF[IMC11]
KF[IMC12]
KF[IMC13]
KF[IMC14]
KF[IMC15]
c(HCl)*c(HCI)
c(HC)*T
T*T
T*t
t*t
c(HCI)*KF[IMC11]
c(HCI)*KF[IMC12]
c(HCI)*KF[IMC13]
c(HCI)*KF[IMC14]
c(HCI)*KF[IMC15]
T*KF[IMC11]
T*KF[IMC12]
T*KF[IMC13]
T*KF[IMC14]
T*KF[IMC15]
Achsenabschnitt

BoxCox(Fe20s3, -2)

Schatzer

-0,00187
0,0701588
-0,042318
-0,025831
0,0759162
-0,233276
-0,018557
0,1202842
0,0556325
-0,184389
0,0908562
0,1796716
-0,084162
0,0092541
0,0144741
0,0821805
0,1113581
0,0937965
-0,301809
0,0061577
-0,018118
-0,040265
-0,024838
0,0770629
0,3805791

p-Wert

0,9653
0,1107
0,3306
0,5474
0,2650
0,0035
0,7980
0,1217
0,4649
0,0308
0,0757
0,0349
0,0983
0,9091
0,8547
0,3537
0,2124
0,2912
0,0020
0,9379
0,8365
0,6471
0,7774
0,3839
0,0005

Schatzer

0,2965
0,3271875
-0,1545
0,164375
-0,35269
0,6964042
-0,400262
-0,794851
0,8513993
0,5962697
0,23125
-0,31748
0,3779167
-0,72873
-0,394
-0,204833
-0,203167
-0,144833
0,9468333
0,317
0,1945
0,2045
1,0045
-1,7205
81,483556

p-Wert

0,1520
0,1134
0,4479
0,4168
0,2704
0,0501
0,2469
0,0337
0,0238
0,1271
0,3242
0,4080
0,1133
0,0654
0,2945
0,6204
0,6233
0,7259
0,0295
0,3970
0,6381
0,6210
0,0217
0,0003
<0,0001
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Vorhersageformeln der Fez0s- und Al203-Gehalte nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMC1

Fe O3 =
'i/(-0,88'| 60171 3)~BOXC0X(FeZOB, -2)+1

und
BoxCox(Fe;03, -2) =

0,3805791068

(c(HCI) -9,25 )
+-0,001870479 |~/
2,75

(s/a -250)
+0,0701588373 of 7
150
(Temp -75)

15

+-0,042317829 «

(time -180 )
+-0,025831198 |~/

120

Al,O3 =
81,48355643

(c(HCI) 29,25 )
+02965 [~ 7
2,75

(s/a -250 )
+0,3271875 «
150

+-0,1545 « (Temp-n)
15

(time .180)
+0,164375 o] ——8M8M8M8 —
120
"IMC11"
"IMC12"
+ Match(Kornfraktion ) "IMC13"

"IMC14"

=2-0,352690289
=0,6964041995
=2-0,400262467
=>-0,794850722

"IMC11"
"IMC12"
+ Match(Kornfraktion ) "IMC13"

"IMC14"

=20,075916205

=2-0,233275633
=>-0,018557248
=20,1202841682

"IMC15" =0,0556325081

(c(HCI) -9,25 ) (c(HCI) 9,25 )
+ . .-0,184389228
2,75 2,75
(c(HCI) -9,25 ) (Temp -75 )
. . +0,0908562126
2,75 15
(Temp -75) (Temp -75)
N . +0,1796716405
15 15
(Temp-75) (time-180)
. . +-0,084161877
15 120
(time-180) (time-180)
. . .0,0092541376
120 120
"IMC11" = 0,0144740663
"IMCT12" = 0,0821804891
(c(HCI) 9,25
I A -Match(Kornfraktion) "IMC13" 0,1113581182
2,75
"IMC14" »0,0937964618
"IMC15" =-0,301809135
"IMC11" = 0,0061576862
"IMC12" »-0,018117592
(Temp-75
I A -Match(Kornfraktion) "IMC13" »-0,040265119
15

"IMC14" = -0,024837894
"IMC15" 0,0770629191

"IMC15" = 0,8513992782

(c(HCI) 9,25 ) (c(HCI) 9,25 )
. . +0,596269685
2,75 2,75
(c(HCI) -9,25 ) (Temp -75)
. . .0,23125
2,75 15
(Temp-75) (Temp-75)
. . +-0,317480315
15 15
(Temp-75) (time-180)
. . .0,3779166667
15 120
(time-180) (time-180)
N . .-0,728730315
120 120
"IMCT1" 5-0,394
"IMC12" »-0,204833333
(c(HCI) -9,25
+|——L -Match(Kornfraktion) "IMCT3" 3-0,203166667
2,75
"IMC14" »-0,144833333
"IMCT5" »0,9468333333
"IMCT11" 20,317
"IMCT12" >0,1945
(Temp -75
+|— 'Match(Kornfraktion) "IMC13" 20,2045
15

"IMC14" > 1,0045
"IMC15" =»-1,7205
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Faktoreinstellungen, Vorhersagen und ermittelte Zielgréfenwerte der Validierungsversuche zum angepassten

Modell fiir Bauxit IMC1
Versuchs- c(:InCI) s/a T t Fe;03 in Gew.-% Al;0z in Gew.-%
bezeichnung mol/L ing/L in°C inmin vorhergesagt ;tftgl-l vorhergesagt ;ZF:;ZI'I
IMC1_HCl.2.2 12,00 400 60 143 IMC15 [0,8:;,;0;’,28] 4,14 [84,(?15;’8827,64] 82,60
IMC1_HCI.2.3| 6,50 400 75 192 | IMC12 [0,8(;,;92?,15] 1,08 [81,585;’%31,53] 81,66
IMC1_HCl.2.4 10,00 145 80 120 IMC13 [1,02’;2;,46] 1,87 [79;2’_':?1,74] 80,53
IMC1_HCI.2.5 12,00 | 300 65 60 IMC1l1 [1,0:}1';1350] 1,29 [79;;);'292'11] 80,71
IMC1_HCl.2.6 12,00 100 60 60 | IMC15 [0,8?3’;915,15] 0,83 [82,88:;'?32,49] 81,11
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Anhang 2.4 Diaspor-bohmitischer Bauxit IMF2

Varianzanalyse fiir BoxCox(Fe20s, 0) nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMF2

Summe Mittlere

Quelle Freiheitsgrad Quadrate Quadrate F-Wert
Modell 21 1113,8655 53,0412 89,1781
Fehler 24 14,2747 0,5948 Wahr“h:'F""Chke't
Summe 45 1128,1402 <0,0001

Varianzanalyse fiir Al203 nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMF2

Summe Mittlere
uelle Freiheitsgrad F-Wert
Q g Quadrate Quadrate
Modell 21 1312,7076 62,5099 28,0258
Wabhrscheinlichkeit
Fehler 24 53,5305 2,2304 S E
Summe 45 1366,2381 <0,0001
15 l16a128 067 00 067 128 164 41164128 -067 00 067 11,28 1,64
= |
o
R 3 ,
Q
Lo g °
3 <
E £
O 0 >
@ S5 o0
g z
3-05 g
=]
(%2}
Q 2
€ -1
! 3 I
005 01 02 0304050607 08 09 095 005 01 02 0304050607 08 09 095
Quantile der Normalverteilung Quantile der Normalverteilung

Normal-Quantil-Diagramm der Residuen der Box-Cox-Power-transformierten Fe203-Gehalte (links) und der
Al203-Gehalte (rechts) nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMF2
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Parameterschdtzer fiir BoxCox(Fe20s3, 0) und Al203 nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMF2

Effekt

c(HClI)
s/a
T
t
KF[IMF21]
KF[IMF22]
KF[IMF23]
KF[IMF24]
KF[IMF25]
c(HCl)*c(HCl)
c(HCl)*s/a
s/a*s/a
c(HCI*T
t*t
c(HCI)*KF[IMF21]
c(HCI)*KF[IMF2]
¢(HCI)*KF[IMF23]
c(HCI)*KF[IMF24]
¢(HCI)*KF[IMF25]
t*KF[IMF21]
t*KF[IMF22]
t*KF[IMF23]
t*KF[IMF24]
t*KF[IMF25]
Achsenabschnitt

BoxCox(Fe20s3, 0)
Schatzer p-Wert
-1,41323 < 0,0001

0,5869806 0,0002
-1,536011 < 0,0001
-2,106142 <0,0001
-6,421057 < 0,0001
-2,528712 < 0,0001
0,760106 0,0016
2,7475886 < 0,0001
5,4420743 < 0,0001
1,4998794 < 0,0001
-0,509472 0,0035
0,7991891 0,0045
0,7361195 < 0,0001
0,024143 0,9254
-0,625835 0,0349
-0,826448 0,0069
-0,26248 0,3078
0,3230853 0,2597
1,3916775 < 0,0001
1,0663236 0,0008
-1,234149 0,0002
-0,505088 0,0563
-0,103449 0,7149
0,776363 0,0105
15,046381 < 0,0001

Schatzer

0,9237837
-0,57425
1,5797574
2,275617
6,9974748
2,4375043
-0,588881
-2,700025
-6,146073
-1,873632
0,6727504
-0,569882
-1,180093
-1,026132
0,0545497
0,577883
1,2024663
0,3512163
-2,186115
-2,06395
-0,06895
0,383133
0,9910497
0,758718
81,99226

p-Wert

0,0020
0,0397
<,0001
<,0001
<,0001
<,0001
0,1677
<,0001
<,0001
0,0009
0,0371
0,2602
0,0007
0,0487
0,9207
0,2969
0,0212
0,5231
0,0005
0,0009
0,8998
0,4399
0,0799
0,1743
<0,0001
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Vorhersageformeln der Fe:0s- und Al203-Gehalte nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMF2

Fe,O3 =
exp (BoxCox(Fe O3, 0) / 8,0847730562)

und
BoxCox(Fe;0s3, 0) =

15,046381422

+-1,413229618

+0,5869806441 «

+-1,536011484

+-2,106141729 «

c(HCI) 9, 25

s/a 250

t|me-180

[
[
( Temp 75 )
—

"IMF21" = -6,421056636
"IMF22" = -2,528712346

+ Match(Kornfraktion ) "IMF23" =0,7601060282

+

+

+

+

+

c(HCI) 9, 25

"IMF24" = 2,7475886365
"IMF25" = 5,4420743168

c(HCI) 9,25
).1,4998794372

c(HCI) 9, 25

s/a 250

«-0,509471915

+0,7361195101

s/a 250
c(HCI) 925 Temp 75)
t|me 180 t|me 180

.0,0241430171

(c(HCI) 9,25 )

2,75

(time -180 )

120

s/a 250
.0 7991890928

"IMF21" = -0,625834905
"IMF22" = -0,826447887
. Match(Kornfra ktion ) "IMF23" =-0,262479913
"IMF24" = 0,3230852516
"IMF25" = 1,3916774535

"IMF21" > 1,0663236159
"IMF22" =>-1,234149282
"IMF23" »-0,505088493

. Match(Kornfraktion)
"IMF24" =>-0,10344885
"IMF25" 5 0,7763630094

Al,O3 =
81,992259515

HCI) 925
+0,9237836654 «

s/a 250
+-0,574250311 «

+1,5797573888 «

t|me 180
+2,2756169987 «

( Temp - 75
"IMF21" =>6,9974747836
"IMF22" = 2,4375043061
+ Match(Kornfraktion ) "IMF23" = -0,588880801
"IMF24" »-2,700025216
"IMF25" = -6,146073072

c(HCI) 925 c(HCI) 925)
+ «-1,87363191
c(HCI) 925 s/a 250
N .0,6727504151
s/a 250 s/a 250
+ +-0,56988191
c(HCI) 925 Temp 75)
+ +-1,180093185
t|me 180 t|me 180
+ +-1,02613191
"IMF21" = 0,0545496679
"IMF22" =0,5778830013
(c(HCI) 9,25
7 -Match(Komfraktion) "IMF23" = 1,2024663346
2,75
"IMF24" 0,3512163346
"IMF25" >-2,186115338
"IMF21" = -2,063950332
) "IMF22" -0,068950332
(tlme-180
f— -Match(Kornfraktion) "IMF23" 30,3831330013
120

"IMF24" »0,9910496679
"IMF25" »0,7587179949
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Faktoreinstellungen, Vorhersagen und ermittelte Zielgréfenwerte der Validierungsversuche zum angepassten
Modell fiir Bauxit IMF2

Versuchs-
bezeichnung

IMF2_HCl.2.1
IMF2_HC1.2.2
IMF2_HC1.2.3
IMF2_HCl.2.4
IMF2_HC1.2.5
IMF2_HC1.2.6
IMF2_HC1.2.7
IMF2_HC1.2.8

IMF2_HC1.2.9

c(HCl)
in
mol/L

10,34
9,35
10,92
9,64
10,15
8,22
9,97
10,3

7,67

IMF2_HCI.2.10 11,39

IMF2_HCI.2.11 11,52

s/a
ing/L

221
181
210
209
201
175
213
211
110
347

247

T
in °C

90

90

75

60

90

90

90

90

89

73

60

t
in min

120

300

300

115

300

300

300

300

162

115

300

IMF21

IMF24

IMF21

IMF24

IMF22

IMF25

IMF23

IMF21

IMF23

IMF21

IMF21

Fe;0s in Gew.-%

2,46
[2,20; 2,75]
5,63
[4,95; 6,40]
2,35
[2,07; 2,67]
12,2
[10,94; 13,61]
2,46
[2,17; 2,80]
8,6
[7,60; 9,74]
4,14
[3,67; 4,66]
2,04
[1,78; 2,32]
6,98
[6,28; 7,75]
3,08
[2,75; 3,45]
2,65
[2,29; 3,06]

experi-
vorhergesagt m P

i
entell

2,82
6,91
2,71

13,53
2,83

11,73
4,48
2,71
6,42
3,00

2,82

A|203 in Gew.-%

vorhergesagt

89,87
(88,13; 91,61]
83,25
[81,23; 85,26]
88,08
[86,06; 90,10]
76,04
[74,33; 77,75]
87,15
[85,16; 89,14]
80,35
[78,41; 82,29]
84,80
[82,94; 86,65]
89,45
[87,83; 91,51]
81,65
[80,01; 82,29]
87,84
[86,08; 89,61}
87,10
[84,84; 89,36]

experi-
mentell

87,95

80,69

87,73

73,81

85,38

74,82

83,22

87,45

81,31

87,38

87,31
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Anhang 2.5 Diasporischer Bauxit IMC2

Varianzanalyse fiir BoxCox(Fe2:0s3, 0,5) nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMC2

. Summe Mittlere
Quelle Freiheitsgrad Quadrate Quadrate F-Wert
Modell 25 783,28166 31,3313 121,4223
Wahrscheinlichkei
Fehler 19 4,90268 0,2580 anrse >e'F" ichkeit
Summe 44 788,18434 < 0,0001
Varianzanalyse fiir A0z nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMC2
Summe Mittlere
Il Freiheit d F-Wert
Quelle refhertsgra Quadrate Quadrate er
Modell 25 550,00872 22,0003 68,8478
Wahrscheinlichkei
Fehler 19 6,07146 0,3196 anrsc :'F" ichkeit
Summe 44 556,08018 < 0,0001
_ Thiea128 067 00 067 11,28 1,64 T l16a-128  -067 00 067 128 164
n
o
Q’: o
& Q »
E =<
:
2 3 o0
€ @
5- &
o
0 -0,5
& /
-1 ]
005 01 02 0304050607 08 09 095 005 01 02 0304050607 08 09 095
Quantile der Normalverteilung Quantile der Normalverteilung

Normal-Quantil-Diagramm der Residuen der Box-Cox-Power-transformierten Fe203-Gehalte (links) und der
Al203-Gehalte (rechts) nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMC2
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Parameterschdtzer fiir BoxCox(Fe20s, 0,5) und Al203 nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMC2

BoxCox(Fe.0s, 0,5) Al,05
Effekt
Schatzer p-Wert Schatzer p-Wert
c(HCl) 0,473602 < 0,0001 -0,6255 < 0,0001
s/a 0,3185091 0,0022 -0,31625 0,0051
T -1,389082 < 0,0001 1,4943333 < 0,0001
t -2,173722 < 0,0001 2,3713333 < 0,0001
KF[IMC21] -4,797959 < 0,0001 2,2736553 <0,0001
KF[IMC22] -2,524221 <0,0001 2,2536799 <0,0001
KF[IMC23] -0,011171 0,9422 0,6202563 0,0017
KF[IMC24] 2,6934359 < 0,0001 -2,117521 <0,0001
KF[IMC25] 4,6399155 < 0,0001 -3,03007 <0,0001
c(HCl)*c(HCI) -0,241264 0,1724 0,5388058 0,0103
c(HCl)*s/a -0,352483 0,0047 0,5317188 0,0003
s/a*s/a 0,5576422 0,0040 -0,546194 0,0095
t*T 0,220065 0,0599 -0,256094 0,0501
T*t 0,7277232 0,0004 -0,348694 0,0812
c(HCI)*KF[IMC21] -0,479396 0,0094 0,418 0,0355
c(HCI)*KF[IMC22] -0,320323 0,0984 0,1871667 0,3730
c(HCI)*KF[IMC23] 0,4122953 0,0375 -0,8645 0,0005
c(HCI)*KF[IMC24] 0,407068 0,0397 -0,121167 0,5617
c(HCI)*KF[IMC25] -0,019644 0,9162 0,3805 0,0792
T*KF[IMC21] 0,5570384 0,0033 -1,014333 < 0,0001
T*KF[IMC22] -0,093362 0,6183 -0,249333 0,2390
T*KF[IMC23] 0,11342 0,5456 -0,332667 0,1213
T*KF[IMC24] -0,569315 0,0060 0,969 0,0001
T*KF[IMC25] -0,007781 0,9668 0,6273333 0,0065
t*KF[IMC21] 1,2456125 < 0,0001 -1,941333 < 0,0001
t*KF[IMC22] -0,020173 0,9140 -0,673 0,0039
t*KF[IMC23] -0,303239 0,1164 -0,039667 0,8487
t*KF[IMC24] -0,602648 0,0040 1,427 < 0,0001
t*KF[IMC25] -0,319552 0,0992 1,227 <0,0001

Achsenabschnitt 7,8784883 < 0,0001 78,977132 < 0,0001
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Vorhersageformeln der Fez0s- und Al203-Gehalte nach dem angepassten Modell fiir Bauxit IMC2

Fe O3 =

°3/(0,1979583294)-BoxCox(Fe,O., 0,5)+1

und

273

BoxCox(Fe0s3, 0,5) =

7,8784882621

+0,4736020348 «

+0,3185090754

+-1,389082006 -

+-2,173722104 -

(c(HCI) 29,25 )

2,75

(s/a -250 )
150

(Temp -75 )

15

(time-1so)

120

"IMC21" = -4,797959041
"IMC22" > -2,524221266

Al,O3 =
78,977132108

(c(HCI) 29,25 )
+-06255. ]~ 7
2,75

+-0,31625 « @
150

(Temp -75 )
+1,4943333333 .
15

(time -180)
+2,3713333333 .
120

"IMC21" 2 2,2736552931
"IMC22" =2,2536798994
+ Match(Kornfraktion ) "IMC23" 2 0,620256343
"IMC24" =»-2,117521435
"IMC25" =»-3,030070101

+Match(K0rnfraktion) "IMC23" »-0,011171059 (C(HCI) -9,25 ) (C(HCI) -9,25 )
. . +0,5388057743
“IMC24" = 2,693435859 2,75 2,75
"IMC25" =4,6399155077
(c(HCI) -9,25 ) (s/a -250)
(c(HCI) -9,25 ) (c(HCI) -9,25 ) * 2,75 ) 150 "053171875
N . «-0,241263525 '
2,75 2,75
(s/a -250) (s/a -250)
(c(HCI) 29,25 ) (s/a -250) M prs +-0,546194226
. . +-0,352482503
2,75 150
(Temp -75) (time -180)
(s/a -250) (s/a -250) + - . — +-0,25609375
. . +0,557642203 5
150 150
(time-180) (time-180)
(Temp-75) (time-180) + = . = +-0,348694226
. . +0,2200649552 0 0
15 120
“IMC21" 50,418
(time.1so) (time-180) "IMC22" =0,1871666667
+ . -0,7277231951 (C(HC') -9.25
120 120 * 275 'Match(Kornfraktion) "IMC23" >-0,8645
' "IMC24" -0,121166667
"IMC21" »-0,479396214 IMC25 50,3805
(C(HCD 925 “IMC22" »-0,320323163
l—" -Match(Kornfraktion) "IMC23" 0,4122953187 "IMC21" =-1,014333333
2,75 " .
"IMC24" 0,4070680068 (Temp_75 IMC22" »-0,249333333
"IMC25" =-0,019643949 + T -Match(Kornfraktion) "IMC23" 2-0,332666667
“IMC24" 0,969
“IMC21" =0,5570384252 IMC25" 0,6273333333
(Temp 75 "IMC22" =-0,093362101
°Match(Kornfraktion) "IMC23" =0,1134199679 "IMC21" = -1,941333333
15 . .
"IMC24" =-0,569314979 (time-‘lBO IMC22" >-0,673
“IMC25" > -0,007781313 + = -Match(Kornfraktion) “IMC23" »-0,039666667
"IMC24" 1,427
"IMC21" > 1,2456124898 MC25" o127
_ “IMC22" »-0,020172966
(tlme 180
| — -Match(Kornfraktion) "IMC23" >-0,303238977
120
“IMC24" = -0,602648267
“IMC25" »-0,31955228
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Faktoreinstellungen, Vorhersagen und ermittelte Zielgréfenwerte der Validierungsversuche zum angepassten

Modell fiir Bauxit IMC2
Versuchs- c(:InCI) s/a T t Fe;03 in Gew.-% Al;0z in Gew.-%
bezeichnung mol/L ing/L in°C inmin vorhergesagt ;tftgl-l vorhergesagt ;ZF:;ZI'I
IMC2_HCl.2.1 6,50 174 90 241 | IMC21 [1,3:;';726,16] 2,74 [81,9852;’782,58] 81,37
IMC2_HCl.2.2| 6,50 164 90 300 |IMC22 [1,4:;';927'51] 3,09 [83,88:;’8855,88] 82,91
IMC2_HCI.2.3 11,00 300 80 240 IMC24 [7’4?;0:,74] 8,36 [78,573;':;:,78] 79,02
IMC2_HCl.2.4 7,50 200 85 120 |IMC23 [5,665';266'90] 6,34 [79,:5(3);'585;.,23] 80,83
IMC2_HCI.2.5 12,00 265 90 241 IMC21 [1’4;';8;27] 2,64 [81’28;_'?382,89] 81,12
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Anhang 3 Referenzspektren zur Auswertung der
Rontgenpulverdiffraktometrie

Anhang 3.1 Gibbsitische Bauxite Co, Nal und IMF1

Zur Auswertung der Réntgenpulverdiffraktometrie von Bauxit Co und Co_HCI.4.3xrd verwendete
Referenzspektren aus der Crystallography Open Database

Phase
Referenzspektrum

Name Chemische Formel
Gibbsit y-Al(OH)3 COD 1011081
Kaolinit Al>(Si>0s)(OH)a COD 9009230
Goethit a-FeO(OH) COD 9003076

Quarz SiO; COD 9010146
Bohmit y-AlO(OH) COD 9009155
Hamatit o-Fe;03 COD 9015065

Rutil TiO, COD 9004141

Zur Auswertung der Réntgenpulverdiffraktometrie von Bauxit Nal, Nal_HCI.5.1xrd, Bauxit IMF1 und
IMF1_HCl.2.1xrd verwendete Referenzspektren aus der Crystallography Open Database

Phase
Referenzspektrum

Name Chemische Formel

Gibbsit y-Al(OH)s COD 1011081
Goethit a-FeO(OH) COD 9002158
Kaolinit Aly(Si205)(OH)4 COD 9009155
Bohmit y-AlO(OH) COD 9009155
Hamatit o-Fe;03 COD 9015065
Zirkon Zr(SiO)4 COD 9000230
Quarz SiO; COD 1011159
Anatas TiO, COD 9009086

Rutil TiO2 COD 9001681
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Anhang 3.2 Diasporisch-bohmitische Bauxite IMC1 und IMF2

Zur Auswertung der Réntgenpulverdiffraktometrie von Bauxit IMC1 und IMC1_HCI.2.6xrd verwendete
Referenzspektren aus der Crystallography Open Database und der ICDD PDF-4+ 2022 Datenbank

Phase
Referenzspektrum
Name Chemische Formel
Diaspor a-AlO(OH) COD 1008750
. (Cao,01Ko,73Nao,17) (Al1,83Fe0,03Mgo,02)

Muskovit (Sis 10Alo s5Tio 02) O10(OH)> COD 9012887
Kaolinit Al(Si205)(OH)4 COD 9009234
Anatas TiO, COD 9009086

Stishovit SiO; COD 9007151

Maghemit Fez1,34026,67 PDF 01-076-4113
Rutil TiO, COD 9004141
Chamosit (|V|gslogeFE4,964)A|2,724(Si5,7oA|2,30020)(OH)15 COD 9009233
Quarz SiO; COD 1011172
Bohmit y-AlO(OH) COD 9012274

Perowskit Ca(TiOs) PDF 01-070-8503
Magnesiokarpholit Mgo,796F€0,204A15106(0OH)4 COD 9000832

Zur Auswertung der Réntgenpulverdiffraktometrie von Bauxit IMF2 und IMF2_HCl.1.25xrd verwendete
Referenzspektren aus der Crystallography Open Database

Phase
Referenzspektrum

Name Chemische Formel
Diaspor a-AlO(OH) COD 1008750
Hamatit a-Fe,03 COD 9009782
Bohmit v-AlO(OH) COD 9012275
Kaolinit Al>(Si>0s)(OH)a COD 9009230

Calcit CaCOs COD 9000965
Goethit a-FeO(OH) COD 1008768
Anatas TiO; COD 9009086
[Imenit FeTiOs COD 9010915

Rutil TiO, COD 9004141

Quarz SiO; COD 1011097




Anhang

Anhang 3.3 Diasporischer Bauxit IMC2

Zur Auswertung der Réntgenpulverdiffraktometrie von Bauxit IMC2 und IMC2_HCI.1.40xrd verwendete
Referenzspektren aus der Crystallography Open Database

Phase
Referenzspektrum

Name Chemische Formel
Diaspor a-AlO(OH) COD 9005765
Magnesit Mg(COs) COD 9010224
Kaolinit Al;(Si205)(OH)4 COD 9009230
Epidot (CazAl,,16Fe0,84)(SiO4)3(OH) COD 9000299
Yoderit (A|2,34F60,15Mg)02(5i04)2 COD 9000839
Hatrurit Cas(Si04)0 COD 9008366
Klinozoisit CazA|o,79F60,21A|2[02(Si04)(Si207)] COD 9001800
Chamosit (|V|g5,o36Fe4,954)A|2,724(Si5,70A|2,30020)(OH)15) COD 9009233
Goethit a-FeO(OH) COD 9003077
Rutil TiO; COD 9015662
Phengit K(Al1,42Mg0,53)(oH)2(5i3,572A|0,428)010 COD 1100017
Magnetit Fes04 COD 9005838
Hamatit o-Fe;03 COD 9009782
Lizardit (Mg2179F60115A|0,05)(Si1lg4A|0,16)Os(OH)4 COD 9004994
Quarz SiO; COD 1011176
Anatas TiO; COD 9009086



Anhang

Anhang 4 Ergebnisse der Laugungsversuche von Bauxit Co mit
Oxalsdure

Faktorenstellungen und ermittelte ZielgréfSenwerte von Laugungsversuchen mit Oxalséure und Bauxit Co

Saurekon- Feststoff- Laugungs-
. Saure- gung Laugungs- Fe 03 Al,05
Versuchsbe- zentration ety temperatur . . .
. Verhaltnis zeitt in in
zeichnung ¢(C2H204) T .
. s/a e in min Gew.-% Gew.-%
in mol/L . in °C
ing/L
Co_Ox.1.2 0,50 100 55 240 4,76 87,64
Co_Ox.1.3 0,50 100 a0 150 3,66 88,11
Co_Ox.1.12 1,25 250 59 140 4,89 87,09
Co_Ox.1.13 1,25 250 59 140 4,64 87,22
Co_Ox.1.16 1,48 100 80 40 4,15 87,74
Co_Ox.1.18 2,00 160 a0 240 1,87 84,06
Co_Ox.1.20 2,00 400 41 240 5,26 86,93
Co_Ox.1.21 2,00 400 90 80 3,69 87,53
Co_Ox.1.18- 2,00 260 90 240 2,74 86,28
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