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(67) Die Erfindung betritft ein Verfahren zur Herstellung von Caesiumhydroxid aus Caesiumalaun, das insbesondere
bei der Caesiumgewinnung aus Pollugit Anwendung findet. Ziel der Erfindung ist es, den energetischen Aufwand bei
der Herstellung von Caesiumhydroxid aus Caesiumalaun zu senken sowie die Ausbeute an Caesiumhydroxid zu
erhdhen. Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zugrunde, ein Caesiumhydroxidgewinnungsverfahren aus
Caesiumalaun zu entwicke!n, bei dem schwer filtrierbare Niederschlage vermieden werden und unter
Normaltemperaturbedingungen Caesiumhydroxidldsungen hoher Reinheit und mit einem gegeniiber bekannten
Verfahren hoheren Caesiumhydroxidgehalt erhalten werden. ErfindungsgemaR wird die technische Aufgabe dadurch
gelost, daB kristalliner Caesiumalaun mit der Suspension eines basischen Anionenaustauschers in einem waBrigen
Medium versetzt, die Suspension 20~60 Minuten lang bei 0-70°C geriihrt, die sulfatfreie Losung abgetrennt und iiber
eine mit einem basischen Anionenaustauscher gefiilite lonenaustauschsaule gegaben wird.
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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Caesiumhydroxid aus Caesiumalaun unter Verwendung von
lonenaustauschern, gekennzeichnet dadurch, daB kristalliner Caesiumalaun mit der Suspension
eines basischen Anionenaustauschers in einem wéaRrigen Medium versetzt, die Suspension 20 bis
60 Minuten lang bei 0~70°C gerlihrt, die sulfatfreie Lésung abgetrennt und (iber eine mit einem
basischen Anionenaustauscher gefiillte lonenaustauschséule gegeben wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR in beiden Verfahrensstufen mit dem
gleichen basischen Anionenaustauscher gearbeitet wird.

3. Vertahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR der basische Anionenaustauscher in
Wasser oder einer verdiinnten Caesiumhydroxidlésung suspendiert wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR kristalliner Caesiumalaun in einer
Menge, die dessen Laslichkeit in Wasser um ein Vielfaches (ibersteigt, vorzugsweise die 10 bis
25fache Mange, eingesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Caesiumhydroxid aus Caesiumalaun, das iisbesondere bei der
Caesiumgewinnung aus Pollucit Anwendung findet. Caesiumhydroxid ist fiir die Herstellung der meisten Caesiumverbindungen
ein wichtiges Zwischenprodukt.

Charakteristik des bekannton € tandes der Technik

Bei der Aufarbeitung des Caesiumalauns zu Caesiumhydroxid macht sich die Abtrennung des Aluminiums und des Sulfates
erforderlich. In den meisten bekannten Verfahren wird dies durch Fallung schwer l6slicher Verbindungen, wie
Aluminiumhydroxid und Bariumsulfatund der nachfolgenden Abtrennung durch Filtration realisiert. Nachteilig dabeiist, daBim
Niederschlag relativ viel Caesium als anhaftende Lésung eingeschlossen bleibt. Zur Verringeruny der Caesiumverluste miissen
aufwendige Waschstufen nachgeschaltet wero=n.

ZurUmgehung der Féllung und vor allem der technisch problematisch zu handhabznden Filtration von Aluminiumhydroxid und
Bariumsulfat wird die Anwendung von lonenaustauschern vorgeschlagen. Nach US-PS 2925323 wird aus einer caesiumhaltigen
Losung eir Caesium-Ammonium-Alurninium-Sulfat auskristalliert, das erneut ¢aléstund in diese Lésung Ammoniak eingeleitet
wird, was mit einer Féllung von Aluminiumhydroxid verbunden ist. Das Aluminiumhydroxid wird abgetrennt und die Anionen
werden aus der aluminiumfreien Losung Giber ein lonenaustauscherverfahren abgetrennt. Nach US-PS 3554709 werden die
mehrwertigen Kationen durch ein Komplexierungsmittel maskiert, was zur Folge hat, daB die Alkalimetallkationen an einem
Kationenaustauscher adsorbiert werden, wihrend die komplexierten mehrwertigen lonen den Austauscher passieren.
Nachteilig bei diesen Verfahren ist, daB entweder nach wie vor die Féllung und Abtrennung des Aluminiumhydroxides
erforderlich ist oder ein zusétzlicher Verfahrensschritt fiir die Gewinnung des Hydroxids aus den Sulfaten notwendig ist.

Die DE-OS 2651228 beinhaltet ein Verfahren, bei dem eine waBrige Losung von Caesiumalaun bei 60-70°C {iber einen mit einer
Kombination von Hydroxidionen und einem anionischen Komplexbildner vom Typ der Iminoessigsiure beladenen
Anionenaustauscher gegeben wird, wobei die entstehende, aluminiumfreie Caesiumhydroxidlésung als solche weiter
verwendet oder zur Trockene gebracht wird. Von Nachteil ist, daB die anfallende Caesiumhydroxidlésung auf Grund der relativ
geringen Léslichkeit des Caesiumalauns in Wasser eine sehr niedrige Konzentration von etwa 0,2% besitzt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, den energetischen Aufwand bei der Herstellung von Caesiumhydroxid aus Caesiumalaun zu senken
sowie die Ausbeute an Caesiumhydroxid zu erhéhen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zuyiiinde, ein Cassiumhydroxidgewinnungsverfahren aus Caesiumataun zu
entwickeln, bei dem schwer filtrierbare Niederschlige vermieden werden und unter Normaitsinpsraturbedingungen
Caesiumhydroxidlésungen hoher Reinheit und mit einem gegeniiber bekannten Verfahren héheren Caesiumhydroxidgehalt
erhalten werden. Unter Anwendung von lonenaustauschern wird die Aufgabe erfindungsgemaB dadurch geldst, daB kristalliner
Caesiumalaun mit einer Suspension eines basischen Anionenaustauschers in einem wiBrigen Medium versetzt, die Suspension
20-60 Minuten lang geriibrt, die sulfatfreie Losiing abgetrennt und iber eine mit einem basischen Anionenaustauscher gefiilite
lonenaustauscherséule gegeben wird. Dabei findet vorteilhafterwaise der gleiche basische Anionenaustauscher Anwendung.
Beim erfindungsgemaRen Verfahren ist es glinstig, wenn mit ainer Caesiumalaunmenge gearbeitet wird, die die Loslichkeit von
Caesiumalaun in Wasser um ein Vielfaches iibersteigt, vorzugsweise um das 10 bis 25fache.
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Das Rihren verhindert das Absetzen von intermediar gebildetem Aluminiumhydroxid am lonenaustauscher und damit eine
Blockierung dessen aktiver Oberflache. Der pH-Wert ist so groR, daB Aluminiumhydroxid in der Suspension unter
Aluminatbildung wieder aufgeldst wira. Das Aluminat wird dann am basischen Anionenaustauscher teilweise gebunden. Die
nutzbare Volumenkapazitét des lonenaustauschers betrégt max. 70%.

Eine vorteilhafte Ausfiihrungsform des Verfahrens ist darin zu sehen, daB der basische Anionenaustauscher nicht im Wasser,
sondern mit einer verdiinnten Caesiumhydroxidlosung aufgeschlemmt wird, wodurch als Endprodukt
Caesiumhydroxididsungen hoherer Konzentration erhalten werden kénnen.

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren gewonnenen Caesiumhydroxidldsungen sind sulfatfrei, weisen einen
Restaluminatgehalt von weniger als 107°% auf und die Caesiumhydroxidgehalte liegen bei etwa 1,6 %. Es werden etwa 95 % des
als Caesiumalaun eingesetzten Caesium in der Caesiumhydroxidlosung wiedergewonnen. Die verwendeten basischen
Anionenaustauscherharze sind gut mit 5%iger Natronlauge regenerierbar.

Der Vorteil des erfindungsgeméBen Verfahrens besteht darin, daB8 schwer abtrennbare Niederschlige vermieden werden und
trotzdem bei Normaltemperatur Caesiumhydroxidiésungen mit einer relativ hohen Konzentration und hoher Reinheit erhalten
werden. Dadurch werden erhebliche Energiemengen fiir die Aufkonzentrierung bzw. das Eindampfen eingespart.

Ausfihrungsbeisplele

Beispliel 1:

Anionenaustauscher Wofatit S3W, ein Harz auf Polystyrenbasis, vernetzt mit Divinylbenzen, wird mit 6%iger Natronlauge
mehrmals in kleinen Portionen behandelt und anschlieRend solange gewaschen, bis das Waschwasser neutral ist.

600m| des mit Hydroxidionen beladenen lonenaustauschers werden bei Raumtemperatur im Becherglas mit 400 ml Wasser und
mit 44,9g kristallinem Caesiumalaun {79mmol) versetzt, Die Suspension wird 50min geriihrt, anschlieBend die Lésung vom
Austauscherharz getrennt, Durch Waschen mit 100ml| Wasser kann am Austauscher adsorbiertes Caesium noch gewonr ;n
werden. Die mit dem Waschwasser vereinigis Reaktionsldsung enthilt 10,4 g Caesium (78,25 mmol), das sind 99% des
eingesetzten Caesiums sowie 44% des eingesetzten Aluminiums. Sulfationen sind in der Ldsung qualitativ nicht nachweisbar.
Die im Badverfah:en srhaltene Lsung wird in der zweiten Stufe iiber eine Austauschersdule, gefillt mit Vvofatit SBW, der
ebenfalls mit 6%iger Natronlauge regeneriert wurde, gegeben. Die FlieRgeschwindigkeit betrégt 1-2 Liter je Stunde. Durch ein
abschlieBendes Waschen kann die Caesium-Ausbeute von 95% auf 97% der eingesetzten Menge erhéht werden.

Beisplel 2; .

Ein Rihrreaktor wird mit 3 Liter Anionenaustauscher Wofatit SBW gefiillt. Das Harz wird mit 5%iger Natronlauge regeneriert und
anschlieRend alkalifrei gewaschen,

Zudem in 2,4 Liter Wasser aufgeschwemmten lonenaustauscher werden 2259 Caesiumalaun in feinkristalliner Form gegeben.
Die Loslichkeit des Caesiumalauns in Wasser betrégt bei 18°C 6,2 g/1. Die Suspension wird 40 Minuten bei Raumtemperatur
geriihrt, anschlieRend wird die Lésung abgefrittet und der lonenaustauscher mit 1 Liter Wasser gewaschen. Waschwasser und
Reaktionslésung werden gereinigt. Die auf diese Weise erhaltene Caesiumhydroxidldsung ist sulfatfrei und enthalt 99,6% des
eingesetzten Caesiums sowie 43% des eingeset-ten Aluminiums als Aluminat.

Eine Austauschersiule wird mit 2,5 Liter Wofe.it SBW gefilit. Das Harz wird auf die gleiche Weise reganeriert. Mit einer
FlieBgeschwindigkeit von 3-4 Liter je Stunde wird die in der ersten Stufe erhaltene Lésung (iber die Séule gegeben. Die Ausbeute
betrégt 55,6 CsOH in etwa 3,4 Liter Losung, was 93,7% des eingesetzten Caesiums entspricht.

Beispiel 3:

Analog dem Beispiel 1 wurden 300ml lonenaustauscher mit 170m! Wasser bei Raumtemperatur suspendiert, mit 20g
kristallinem Caesiumalaun versetzt und 20 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt.

Nach Abtrennung der Caesiumhydroxidldsung vom Austauscherharz wurde diese erneut mit frisch regeneriertem
lonenaustauscher versetzt, weitere 20 kristalliner Caesiumalaun zugegeben und unter gleichen Bedingungen umgesetzt.
Nach fiinfmaligem Durchiauf konnte die Konzentration der Caesiumhydroxidlésung auf 3,7% erhoht werden.
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