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Beskrivelse

Naerveerende opfindelse angar en fremgangsmade til fremstilling af ceesiumhydroxid-

opl@sninger.

De saedvanlige fremgangsmader til fremstilling af ceesiumforbindelser starter med
caesiumholdigt malm, sdsom pollucit. Saledes beskriver US-Patent 6 015 535 en
fremgangsmade til fremstilling af koncentrerede og rensede ceesiumsaltoplasninger.
Disse fremgangsmader omfatter oplukning af malmen med en overstskiometrisk
meengde af svovlsyre, rensningen af det saledes tilvejebragte caesiumaluminiumsulfat-
hydrat ved rekrystallisering, udfeeldningen af aluminium med opslaeammet kalk Ca(OH)»
og/eller calciumcarbonat og udskillelsen af det af calciumsulfathydrat (gips) og
aluminiumhydroxid bestaende bundfald fra caesiumsulfatoplesningen. Der efterfalger
en omsaetning af denne opl@sning med en calciumhydroxidopsleemning og en syre
under fastholdelse af en pH-veerdi pa 7 til 8. Efterfelgende sker udskillelsen af den af
calciumsulfat bestdende rest fra den af anionen af syren bestemte caesium-
saltopl@sning. Rensningen af caesium af saltopl@sningen sker ved en flertrins
"polering", ved hvilken opl@sningen med bariumhydroxid geres alkalisk og efter-
felgende tilsaettes kuldioxid henholdsvis carbonat, hvorved jordalkalierne samt sulfat
udfeeldes og udskilles. Den indtil da kraftigt fortyndede caesiumsaltopl@gsning bliver
efterfalgende opkoncentreret ved fordampning, hvorved opkoncentreringen kan

forlgbe til udvinding af et fast stof.

Patent DE 43 13 480 C1 beskriver fremstillingen af en caesiumhydroxidopl@sning ved
omseetning af ceesiumaluminiumsulfathydrat henholdsvis en ceesiumsulfatoplgsning

med calciumhydroxid i overensstemmelse med ligningerne

1) CsAI(SOs) + 2 Ca(OH), — CsOH + Al(OH)s| + 2 CaS04|

) Cs,S04 + Ca(OH), — 2 CsOH + CaS0x|

Under alle omsteendigheder er de opnaede udbytter meget utilfredsstillende. | US-
patentans@gningen 2002/0143209 A1 forssges dette afhjulpet ved at gentage reak-
tionen i overensstemmelse med ligning (2) flere gange, hvorved det i en blanding med
caesiumsulfat foreliggende til hver en tid opstdende caesiumhydroxid neutraliseres med

den snskede syre.
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Betinget af den forholdsvis bedre opl@selighed af hydroxidet af barium, men den

meget ringe oplgselighed af sulfatet er omsaetningen

(3) Cs2S04 + Ba(OH)2 — 2 CsOH + BaSO04|

tilnaermelsesvis fuldsteendigt forskud til ceesiumhydroxidsiden. | US-Patent 3 207 571
beskrives reaktionen af en ceesiumsulfatoplgsning med en vandig bariumhydroxid-
oplesning. Der opnas en fortyndet ceesiumhydroxidoplgsning, som adskilles fra fast
bariumsulfat. Denne oplgsning kan direkte med syre omformes til den tilsvarende
ceesiumsaltoplasning; eller ud fra denne opl@sning bliver der ved tilfarsel af CO»
fremstillet en carbonatopl@sning, idet der ud fra denne ved opkoncentrering kan

udfeeldes og udskilles overskydende barium som bariumcarbonat.

De beskrevne fremgangsmader har en raskke ulemper: Séledes kan der i overens-
stemmelse med den i US-patentansegning 2002/0143209 A1 foresldede vej kun
fremstilles ceesiumhydroxid i blanding med andre caesiumsalte. Den i US Patent 3 207
571 angivne fremstillingsfremgangsmade ferer til kraftigt fortyndede casciumhydroxid-
opl@sninger med hgijt, ikke-defineret indhold af sulfat og/eller barium eller har en
caesiumcarbonatoplasning som slutprodukt. Denne fremgangsmade leverer ikke

nogen ceesiumhydroxidoplgsninger.

Caesiumhydroxidoplasninger finder talrige anvendelser, eksempelvis som katalysa-
torer og tjener som udgangsprodukt til fremstilling af alle neutrale og basiske cee-
siumsalte, samt af fast caesiumhydroxid og yderligere caesiumforbindelser. Imidlertid
gnskes en efterfelgende rensning af forbindelserne af ceesiumhydroxidoplgsningerne.

Yderligere tilstraebes en hgj koncentration af caesiumhydroxidoplgsningerne.

Det er hensigten med naerveerende opfindelse, at overvinde ulemperne ved den
kendte teknik og udvikle en fremgangsmade til fremstilling af en vandig caesium-
hydroxidopl@sning, som har en ceesiumhydroxidkoncentration pa i det mindste 45
veegt-% og udmeerker sig ved et sa ringe som muligt indhold af flervalente kationer i al
almindelighed og iseer jordalkalikationer, samt lave indhold af sulfat og carbonat.

Dette opnas ved en fremgangsmade til fremstilling af caesiumhydroxidoplasninger, ved

hvilken
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- A) ceesiumholdigt malm oplukkes med svovisyre under dannelse af et i kold til-

stand tungt oplaseligt ceesiumaluminiumsulfathydrat (caesiumalun),

- B) det dannede ceesiumalun udskilles som oplgsning fra den faste malmrest,

- C) fra caesiumalunoplgsningen udfeeldes aluminiumet under dannelse af en

caesiumsulfatoplgsning,

- D) den dannede caesiumsulfatopl@sning omseaettes med bariumhydroxid eller

strontiumhydroxid under dannelse af en ceesiumhydroxidoplasning og

- E) den dannede caesiumhydroxidoplasning opkoncentreres og renses, pa den
made, at oplukningen A) gennemfgres med en overstgkiometrisk maengde af
svovlsyre (i forhold til den anvendte maengde malm), idet, ved oplukningen, udger
blandingsforholdet mellem caesiumholdig malm (som har en caesiumandel pa 20 til 24
vaegt-%) og vand, og koncentreret svovisyre = 1,0: (1,2 til 1,6) : (1,2 til 1,6), og det
dannede ceaesiumalun B) efter udskillelse af den faste malmrest renses ved 6 omkry-
stalliseringer og anvendelsen af moderluden med den 1., 2. og 3. omkrystallisation og
gennemfaringen af den 4., 5. og 6. omkrystallisation med fuldt afsaltet vand, den ved
C) dannede cassiumsulfatoplasning opkoncentreres til et indhold pa 20 til 70 veegt-%
caesiumsulfat og renses under tilseetning af aktivt kul som filterhjeelpemiddel, idet den
tilsatte maengde af aktivt kul udger 0,5 til 5 veegt-% refereret til den oplgste maengde
caesiumsulfat, omseetningen D) gennemfares farst stekiometrisk og efterfalgende
under tilfarsel af yderligere base (fortrinsvis Ba(OH). eller Sr(OH).) til den stadig
imellem 80 og 100°C varme reaktionsblanding, idet tilferselsmeengden af basen -
refereret til maengden af ceesiumhydroxid - udger 0,7 til 3,5 veegt-% og den under E)
dannede caesiumhydroxidoplasning opkoncentreres ved inddampning til et CsOH-
indhold pa 45 til 55 veegt-% samt tilseettes kuldioxid eller et i hydroxidoplasningen
opleseligt carbonat eller hydrogencarbonat, idet den maengde af kuldioxidet, som i den
forbindelse skal anvendes, i forhold til 1000 kg ceesiumhydroxid, udger imellem 2,5 il
10 kg, og tilfgrslen af carbonatet eller hydrogencarbonat svarer til tilferslen af kuldioxid

og skal omregnes tilsvarende.

Ved omsaetningen af den dannede ceesiumsulfatopl@sning til ceesiumhydroxidop-

Izsning foretraekkes anvendelsen af bariumhydroxid.
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Som caesiumholdig malm kan enhver ceesiumholdig malm eller materiale anvendes.
Fortrinsvis anvendes imidlertid pollucit. En foretrukken pollucit har et caesiumindhhold
pa 20 til 24 veegt-%. Kornstarrelsen for den anvendte malm ligger fortrinsvis ved 90

veegt-%, <100 um og bliver i givet fald opnaet ved formaling af malmen.

For oplukningsreaktionen kan falgende reaktionsligning angives:

(4) 2 CsAlSinOs @ HO + 4 HSO4 + 18 HO — 2 CSA|(SO4)2 e 12H.O+4 SiOzl

Fortrinsvis bliver oplukningen gennemfart med en overstgkiometrisk masngde svovl-
syre (i forhold til den anvendte maengde malm). Fortrinsvis udger blandingsforholdet
mellem cassiumholdig malm (med et Cs-indhold pa 20 til 24 vaegt-%) : vand : kon-
centreret svovisyre = 1,0 : (1,0 til 1,8) : (1,0 til 1,8), fortrinsvis 1,0 : (1,2 til 1,6) : (1,2 til
1,6) og seerligt foretrukkent 1,0 : (1,3 til 1,5) : (1,3 til 1,5).

Oplukningen udfgres fortrinsvis sédledes, at blandingen af caesiumholdig malm, vand
og svovlsyre i et tidsrum pa i det mindste 2 timer opvarmes til en temperatur pa >90°C.
Foretrukkent en oplukningsvarighed pa i det mindste 3 timer. Den foretrukne mindste
temperatur udger 100°C, isaer foretrukkent 120°C. En foretrukken maksimal tem-
peratur svarer til kogepunktet for reaktionsblandingen. Foretrukkent bliver eventuelt
fordampet vand erstattet. Reaktionen kan ogsa gennemfares under overtryk, eksem-

pelvis ved 0,5 til 6 bar overtryk, fortrinsvis 1 til 6 bar overtryk.

Hvis det caesiumholdige malm som sadan ikke rader over et tilstraekkeligt hejt alu-
miniumindhold eller hvis der ved oplukningen ikke medoplukkes og opl@ses tilstraek-
keligt meget aluminium, kan der i en foretrukken udfarelsesform for fremgangsmaden
under eller efter oplukningen tilseettes aluminium i form af aluminiumsulfat, saledes at
der til dannelsen af ceesiumalunen star en tilstraskkelig hsj masngde aluminium til ra-
dighed. Uden tilstreekkeligt meget til radighed stdende aluminium kunne der ske et
udbyttetab, men gennemfarslen af fremgangsmaden som sadan bliver ikke negativt
pavirket af en ikke-tilstraskkelige meengde af aluminium. Fortrinsvis udger molforholdet
Al til Cs i det mindste 1:1. Seerligt foretrukkent bliver der arbejdet med et let

aluminiumoverskud, idet Al : Cs molforholdet udger 1,5 : 1.

Efter afslutning af oplukningsreaktionen og afkgling af reaktionsblandingen udkry-

stalliseres et, af andre alkalielementer kraftigt forurenet, ceesiumaluminiumsulfat-
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hydrat. Fortrinsvis bliver reaktionsblandingen tilsat vand eller procesoplasninger fra
senere fremgangsmadetrin (eksempelvis moderlud fra den efterfalgende udskillelse af
Cs-alun og/eller den efterfelgende krystallisering), med henblik pa at forbedre has-
tigheden og fuldsteendigheden af krystalliseringen. Den tilsatte vandmasngde eller
meengde af procesoplasning udger fortrinsvis i det mindste 1,2 veegtandele pr. veegt-

andel anvendt malm.

Syreoverskudet bliver fortrinsvis efter afslutning af reaktionen og afkeling af reak-
tionsblandingen samt i givet fald fortynding af reaktionsblandingen udskilt. Udskilnin-
gen kan eksempelvis ske ved dekantering, filtrering eller centrifugering. Det udskilte
syreoverskud kan i givet fald efter opkoncentrering, genanvendes ved den efter-
felgende oplukning. De neevnte blandingsforhold indkluderer andelen af tilbagefert

syre.

Udskillelsen af det dannede caesiumalun fra de faste malmrester kan fortrinsvis
gennemfares som falger:

Reaktionsblandingen omsleemmes i vand og/eller procesopl@sninger under omrgring
og opvarmes til en temperatur pa >80°C. Den foretrukne mindste temperatur udger
95°C, iseer foretrukkent 100°C. En foretrukken maksimal temperatur svarer til koge-

punktstemperaturen for reaktionsblandingen.

Fortrinsvis bliver eventuelt fordampet vand erstattet. Opl@sningen kan ogsa gennem-
feres under overtryk, eksempelvis ved 0,5 til 6 bar overtryk, fortrinsvis 1 til 6 bar over-
tryk. Efterfglgende bliver den varme oplgsning af caesiumalun adskilt fra malmrester;
adskillelsen kan eksempelvis ske ved dekantering, filtrering eller centrifugering. For-
trinsvis bliver denne proces gentaget flere gange, med henblik pa savidt muligt fuld-
steendigt at adskille caesiumalunen fra malmresterne. Den varme cassiumalunop-

Izsning kan overfgres til en yderligere reaktor.

Alternativt kan fremgangsmaden gennemferes saledes, at efter oplukningen, far
afkglingen, adskilles det oplgste caesiumalun sammen med svovisyren fra malm-
resten. Efterfalgende kan caesiumalun udkrystalliseres fra oplukningssyren (svovl-
syren). | den forbindelse kraeves der, pa grund af den kraftigt korrosive virkning af den

varme oplgsning, seerlige materialer.

| en foretrukken fremgangsmadevariant bliver der ud fra den for de faste malmrester
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befriede ceesiumalunoplasning, ved afkgling, udkrystalliseret fast caesiumalun og
seerligt foretrukkent renset ved omkrystallisering. Omkrystalliseringen kan gentages én
eller flere gange. | den forbindelse bliver isaer forureningerne med andre alkalimetal-
forbindelser fiernet. Moderluden fra omkrystalliseringen kan videre frem i fremgangs-
maden atter anvendes som procesoplasninger. Moderluden med for hgjt indhold af

alkalimetalsalte bortfjernes fortrinsvis.

| den forbindelse bliver caesiumalun oplgst i varm tilstand i en til oplgsning af alt saltet
tilstraekkelig maengde af vand, og efterfelgende afkglet til ca. 20°C, idet den over-
skydende moderlud fraskilles og i givet fald atter anvendes pa et andet sted i frem-
gangsmaden. Denne omkrystallisering bliver fortrinsvis gennemfart flere gange. | den
forbindelse kan de fgrste omkrystalliseringer gennemfgres med moderlud og de

yderligere omkrystalliseringer med vand, fortrinsvis med fuldt afsaltet vand (VE-vand).

Pa overraskende made blev det fundet, at ved eksempelvis 6 omkrystalliseringer og
anvendelsen af moderluden ved den 1., 2. og 3. omkrystallisering og ved gennem-
fering af den 4., 5. og 6. omkrystallisering med fuldt afsaltet vand (VE-vand) kunne
indholdet af eksempelvis Rb saenkes til <10 ppm, refereret til det som caesiumhydroxid
beregnede indhold af caesiumalun. Fortrinsvis blev der i forhold til malmmasngden

anvendt 3 til 4 veegt-dele VE-vand i tilsvarende omkrystalliseringstrin.

| mange tilfeelde kan der til omkrystallisering anvendes ultrarent vand med en specifik
modstand pa >10 MQ. Dette er iseer tilfeeldet, ndr indholdet af fra naturlige og
anthropogene kilder stammende radioaktive kationer sdsom ®Rb hhv. *’Cs skal

reduceres.

| det naeste fremgangsmadetrin sker adskillelsen af aluminiumet fra caesiumalumini-
umsulfat-hydratet (ceesiumalun) ved udfaeldning af fast aluminiumhydroxid ved hjaelp
af en base, eksempelvis calciumhydroxid, hvortil falgende reaktionsligning kan an-

gives:

(5) 2 CsAI(SO4)2 12 H0 + 3Ca(OH)z — Cs2804 + 2 A(OH)3/3 [CaSO4 e
xH20]] + (24 - \)H:0

For udfeeldningen af aluminiumhydroxidet kan der principielt anvendes enhver basisk

forbindelse, hvormed der i reaktionsblandingen kan indstilles en for feeldningen af
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aluminiumhydroxid egnet pH-vaerdi (ligning (6). En egnet pH-vaerdi ligger imellem 4 og

9, fortrinvsis pa 7 til 8.

(6) 2 CsAl(SO4)2012 H0 + 6 B(OH) — Cs2S04 + 2 AI(OH)s + 3 BoSO4[|] + 24 H.0

Som basisk forbindelse anvendes fortrinsvis ét eller flere af hydroxiderne, carbona-
terne eller hydrocarbonaterne af elementerne i 1. og 2. hovedgruppe i det periodiske
system, men er dog ikke indskraenket hertil. En sa ren som mulig caesiumsulfatop-
l@sning, dvs. en oplgsning, som indeholder sa ringe som muligt andele af sulfatet af
den anvendte base, kan fremstilles jo bedre, jo ringere opl@gseligheden af denne
sulfatforbindelse er. Dette er iseer tilfeeldet ved sulfaterne af jordalkalielementerne
calcium, strontium og barium, idet der af skonomiske grunde fortrinsvis anvendes

leesket kalk (calciumhydroxid) eller ogsa kalk (calciumcarbonat).

Omseetningen bliver gennemfert i vandig opl@sning séledes, at caesiumalun og den
basiske forbindelse (eksempelvis laesket kalk eller kalk) bringes indbyrdes til reaktion,
saledes at efter afslutning af omsaetningen har reaktionsblandingen, indeholdende en
caesiumsulfatoplasning, aluminiumhydroxid og sulfatet af den tilsatte base (eksem-
pelvis gips), en pH-veerdi pa 4 til 9, fortrinsvis fra 6,5 til 7,5. Fordelagtigt er det, far
omseetningen, at bringe ceesiumalunet i opl@sning. Saerligt foretrukkent bliver
reaktionen gennemfart ved en temperatur pa >60°C, seerligt foretrukkent ved 90 til
110°C. Eksempelvis kan en til en temperatur pa 2100°C opvarmet maettet oplesning af
caesiumaluminiumsulfat (caesiumalun) foreligge og omsaettes med en suspension af
leesket kalk eller kalk under god gennemblanding, indtil den gnskede pH-vaerdi er

naet.

Med henblik pa for det ferste at opna en sa fuldstaendig omseetning som muligt, og for
det andet at forbedre filtrerbarheden af bundfaldet, kan reaktionsblandingen fortrinsvis
opkoges i et tidsrum pa i det mindste 1 time under omraring ved en temperatur pa
=100°C. Denne fremgangsmadevariant har i forhold til den i Patent US 3 207 571
beskrevne fremgangsmade (tilsaetning af ceesiumalun til en kalk-suspension) den
fordel, at den anvendte basiske forbindelse tilneermelsesvis fuldsteendigt omseettes og
dannelsen af et udfaeldningslag pa partiklerne af den anvendte basiske forbindelse

(eksempelvis calciumhydroxid) undgas.
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Yderligere blev det fundet, at ved anvendelse af lzesket kalk (calciumhydroxid) under
de beskrevne reaktionsbetingelser dannes der ikke - som i Patent US 6 015 535
formodet - calciumsulfat-dihydrat (x = 2 i ligning (5)), men calciumsulfat-hemihydrat (x
= 0,51 ligning (5)), hvilket f@rer til en reduktion af massen af det bundfald, som skal

udskilles.

For udskillelsen af caesiumsulfatoplgsningen kommer de saedvanlige, indenfor den
kendte teknik tilsvarende fremgangsmader for fast-flydende-adskillelse til anvendelse.
Ved valget skal der iseer tages hensyn til, at det ved den beskrevne fremstillingsvej
fremkomne rentgenamorfe aluminiumhydroxid kun meget besvaerligt kan afvandes og

vaskes.

Den pa den beskrevne made fremstillede ceesiumsulfatoplasning kan bl.a. pa grund

af en hgj fortynding have et forholdsvis ringe indhold af caesium, nemlig som regel

<5 vaegt-%, overvejende 2,5 til 3,0 veegt-%. Den hgje fortynding kan bero pa, at
eksempelvis ved omkrystallisering til cazesiumalun tilfgjes den 2 til 3-gange vaegt-
meengde vand, at eksempelvis den basiske forbindelse (feeldningsmiddel, eksempelvis
leesket kalk) tilfgjes som suspension til caesiumalunopl@sningen, og at eksempelvis
ved eventuelt foretagne rensningsoperationer forenes vaskeoplgsninger med fgrste
filtratet.

| en foretrukken variant for fremgangsmaden ifalge opfindelsen bliver den opnaede
caesiumsulfatoplgsning opkoncentreret. Dette kan eksempelvis ske ved inddampning.
Fortrinsvis bliver opleasningen opkoncentreret til et indhold pa 20 til 70 veegt-%, iseer
foretrukkent 40 til 60 veegt-% ceesiumsulfat. Pa overraskende made blev det fundet, at
i den forbindelse udfeeldes yderligere foreliggende forureninger (eksempelvis Mg, Ca,
Sr, Ba). Rensningsvirkningen kan forbedres ved, at oplasningen, som filterhjeelpe-
middel, tilferes aktiv kul. Den tilsatte maengde aktivt kul udger foretrukkent 0,5 til 5
vaegt-%, seerligt foretrukkent 1 til 1,5 veegt-%, refereret til den oplgste maengde
caesiumsulfat. P& denne made opnas caesiumsulfatoplgsninger, hvis forureninger af
jordalkalielementer, refereret til indholdet af caesiumsulfat, antager felgende vaerdier:
Mg = 0,25 veegt-%, Ca < 0,1 veegt-%, Sr < 0,01 veegt-% og Ba < 0,01 veegt-%.

Den opnédede ceesiumsulfatoplasning bliver i et efterfalgende fremgangsmadetrin
overfart til en caesiumhydroxidoplgsning. Den stekiometriske omsaetning af en
caesiumsulfatoplgsning til en caesiumhydroxidopl@gsning kan principielt gennemferes

med enhver base M(OH). Forudseetning er, at forskellen mellem oplgseligheden af
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basen M(OH) og det tilsvarende sulfat M.SO, er tilstreekkelig stor og saledes for-
skydes ligeveegten i overensstemmelse med ligning (7) i tilstreekkelig omfang imod
siden med produktet CsOH og M>SO4:

(7) Cs2S04 + 2 M(OH) — 2 CsOH + M,SO4|

Ceaesiumsulfatoplgsningen bliver (fortrinsvis stekiometrisk) omsat med batriumhydroxid
eller strontiumhydroxid (foretrukkent er bariumhydroxid). | den forbindelse dannes en
caesiumhydroxidopl@gsning. Det udfeeldede barium- eller strontiumsulfat og yderligere
ved denne omseaetning ("kaustificering") fremkommende tungtooplaselige forureninger
(eksempelvis chrom-, jern- og/eller magnesiumhydroxid) udskilles pa kendt made. Der

opnas en caesiumhydroxidoplasning.

Gennemferingen af kaustificeringen kan gennemferes saledes, at en til indholdet i
caesiumsulfatoplasningen stekiometrisk tilsvarende masngde bariumhydroxid frem-
stilles som suspension, idet veegtforholdet bariumhydroxid i form af monohydratet til
vand udger 1 : (1,5 til 4), fortrinsvis 1 : 2,0, denne suspension opvarmes til en tem-
peratur imellem 80 og 100°C, fortrinsvis imellem 95 og 100°C og derefter under
intensiv blanding tilseettes den ligeledes til en temperatur imellem 80 og 100°C,
fortrinsvis imellem 95 og 100°C opvarmede caesiumsulfatoplgsning. Erfaringsmeessigt
kan indholdet af caesiumsulfatoplasningen svinge, saledes at det har vist sig som
hjaelpsomt, at angive en bufferfremgangsmade til bestemmelse af aekvivalenspunktet

for reaktionen i overensstemmelse med ligning (7).

Til denne bufferfremgangsmade fremstilles to bufferoplasninger, idet det i forbindelse
med den ene oplgsning drejer sig om en carbonatholdig caesiumoplasning, fortrinsvis
en caesiumhydrogencarbonatoplasning, ved den anden bufferoplgsning drejer sig om
en bariumsaltoplgsning. Testen bliver nu gennemfart saledes, at en preve af reak-
tionsblandingen befriet for faststofandel og henholdsvis én del af oplgsningen blandes
med bufferoplgsningen. Ud fra den visuelt evaluerede eller malte uklarhed af blan-
dingen af preave- med reaktionsoplgsningerne bestemmes eekvivalenspunktet.

Den pa den ovenfor beskrevne made fremstillede ré ceesiumhydroxidoplesning er,
med en koncentration imellem 1 og 5 vaegt-%, meget fortyndet og kan indeholde en
reekke af forureninger, eksempelvis strontium, calcium, barium og sulfat, hvor pa

overraskende made opleseligheden af bariumsulfat i cassiumhydroxidopl@sninger med
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hejere koncentration tiltager. Den ra, fortyndede cassiumhydroxidoplasning kan for-
trinsvis yderligere renses. Dette kan ske ved ét eller flere af falgende fremgangs-

madetrin.

Efter afslutning af den ovenfor beskrevne feeldningsreaktion (ved hvilken ceaesium-
sulfatoplesning reagerer med Ba(OH). eller Sr(OH).) kan den opnéede blanding af
caesiumhydroxidopl@sning og feeldede sulfater tilfgres en yderligere base (fortrinsvis
Ba(OH). eller Sr(OH)y); fortrinsvis sker denne tilfgrsel til den stadig imellem 80 og
100°C, fortrinsvis imellem 95 og 100°C varme reaktionsblanding. Tilfarselsmasngden
af denne base udger - refereret til maengden af caesiumhydroxid - fortrinsvis 0,7 til 3,5
vaegt-% og seerligt foretrukkent 1,5 til 2,5 vaegt-%. Efter afkgling af suspensionen
bliver sa det udfaeldede barium- henholdsvis strontiumsulfat samt forekommende tungt
opleselige forureninger, som ovenfor beskrevet, udskilt fra caesiumhydroxidoplasnin-

gen.

Gennemfgringen af kaustificeringen er ikke indskraenket til det angivne tempera-

turomrade, men kan under passende overtryk ogsa ske ved hgjere temperaturer.

Den opnédede ceesiumhydroxidoplesning kan eksempelvis opkoncentreres ved
inddampning, eksempelvis til et CsOH-indhold pa 10 til 80 veegt-%, fortrinsvis 45 til 55
vaegt-%. | den forbindelse dannes der under visse omstaendigheder meget findelte
faste stoffer (eksempelvis carbonater og/eller hydroxider), som i overensstemmelse
med den kendte teknik kan udskilles. Ved udskillelsen kan der anvendes aktivt kul

som filterhjeelpemiddel.

Den opnédede ceesiumhydroxidoplesning (foretrukkent er en opkoncentreret cessium-
hydroxidoplgsning) kan tilseettes et i hydroxidoplasningen opl@seligt carbonat eller
hydrogencarbonat, fortrinsvis af alkalimetaller, saerligt foretrukkent af caesium. Den i
den forbindelse anvendte meaengde af kuldioxid udger (til hver en tid refereret til 1000
kg ceesiumhydroxid) imellem 2,5 til 10 kg, fortrinsvis imellem 3 og 6 kg og seerligt
foretrukkent imellem 4 og 4,5 kg; tilseetningen af carbonat eller hydrogencarbonat
svarer til tilseetningen af kuldioxid og skal omregnes tilsvarende. De forekommende,
under visse omstaendigheder meget findelte faeldningsprodukter bliver pa kendt made
udskilt fra oplgsningen. | den forbindelse kan aktivt kul anvendes som filterhjeelpe-
middel.



10

15

20

25

30

35

DK/EP 1843977 T3
11

Ved hjeelp af ét eller flere af disse valgfrie fremgangsmadetrin er det muligt at opna
caesiumhydroxidopl@sninger, som har en foretrukken koncentration pa 45 til 55 vesgt-
% CsOH. Forureningerne udger, hver isaer refereret til indholdet af vandfrit ceesium-
hydroxid: Flervalente kationer (eksempelvis Al, Fe, Cr, Mn) med en sum < 20 ppm,
individuelt hver isaer < 5 ppm; jordalkalikationer Mg < 2 ppm, Ca < 10 ppm, Sr <5 ppm,
Ba = 15 ppm; alkalikationer Li < 10 ppm, Na < 200 ppm, K < 300 ppm, Rb = 10 ppm;
chlorid < 200 ppm; SiO2 < 50 ppm; P.Os < 5 ppm; sulfat < 100 ppm; carbonat som CO:
< 0,5 veegt-%.

En yderligere fordel ved fremgangsmaden ifalge opfindelsen er, at de ved de nesvnte
fremgangsmadetrin fremkomne og udskilte faste stoffer, som har et ikke uveesentligt
indhold af caesiumforbindelser, indenfor fremgangsmaden pa egnet sted atter kan
indsaettes, og saledes kan tabet af caesium i den samlede proces minimeres. Som
egnede steder til indsaetningen af faste stoffer kan omsaetningen af caesiumsulfat- til

caesiumhydroxidopl@sning og/eller oplukningen af malmen angives.

Genstanden for opfindelsen forklares neermere ved hjeelp af de felgende eksempler:

Eksempel 1:

| en 1-I-glaskolbe blev en oplasning, bestaende af 328 ml fuldt afsaltet vand (VE-vand)
og 186 ml 96% svovlsyre anbragt og denne blev under omrering tilsat 219 g formalet
pollucitmalm. Reaktionsblandingen blev opvarmet og kogt med tilbagestremning i 4
timer. Under afkglingen til rumtemperatur blev reaktionsblandingen fortyndet med 350
ml VE-vand. Det dannede caesiumalun blev sammen med malmresten via et sugefilter
adskilt fra den overliggende syre og 3 gange vasket syrefrit med hver gang 100 ml VE-
vand. Efterfglgende blev det faste stof overfart til et 1-1-baegerglas og oplast i 700 ml
VE-vand. Den varme opl@sning blev via et glasfiberfilter filtreret til et 2-1-baegerglas og
filterresten vasket to gange hver gang med 500 ml varmt VE-vand, hvor steerk- og
vaskeopl@sninger blev forenet. Oplgsningerne blev afkglet til rumtemperatur under
omrgring. Efter standsning af omr@reren og sedimentationen af alunet blev den
overstdende moderlud dekanteret. Ceesiumalunet blev omkrystalliseret i 850 ml VE-

vand og moderluden dekanteret; omkrystalliseringen blev gentaget 5 gange.

Det séledes rensede cassiumalun blev oplgst i 500 ml VE-vand i varm tilstand. | et

yderligere baegerglas blev en suspension af 150 ml VE-vand og 40 g calciumoxid med
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lavt vandindhold fremstillet, som blev tilsat caesiumalunoplgsningen under omrgring
ved kogevarme, indtil reaktionsblandingen havde en pH-veerdi pa ca. 6,5. Efter kort
opkogning blev blandingen afkglet, indtil det havde naet en temperatur pa ca. 40°C.
Suspensionen blev via et foldefilter filtreret og 3 gange vasket med 100 ml ca. 40°C
varmt VE-vand. Oplasningerne blev forenet og reduceret til et volumen pa 65 ml, 800

mgq aktivt kul tilfart og oplasningen via et sugefilter befriet for de faste andele.

Analysen af den saledes tilvejebragte sulfatoplgsning gav de i tabellen angivne

veerdier, idet indholdet af elementer er refereret til caesiumsulfatet;

Proveegenskab Provevaerdi

\élndhold af Cs2S04 50,3 veegt-%
Li 0,3 ppm
éNa 65,0 ppm

K 110,0 ppm
Rb 4,0 ppm
Ca 525,0 ppm
Mg 0,11 vaegt-%
Sr 22,0 ppm

Ba 33 ppm

EA' 03 ppm
C| 51,0 ppm
Eksempel 2

150 ml af den i eksempel 1 fremstillede 50% ceesiumsulfatopl@sning blev fortyndet
med VE-vand til 2500 ml og med tilbagestremning opvarmet til kogning. | et beegerglas
blev en suspension, bestaende af 75 g bariumhydroxid-monohydrat og 200 g VE-vand
opvarmet til ca. 95°C og 265 g af suspensionen af den varme fortyndede caesium-
sulfatoplgsning tilsat under intensiv omrgring ved kogepunktet. En lille prave af reak-
tionsblandingen blev udtaget, filtreret og hhv. én halvdel af den klare opl@sning tilsat
en drébe af en caesiumhydrogencarbonatoplgsning hhv. en bariumsaltoplgsning. Ved

samme uklarhed for begge opl@sninger var omsastningen sket stekiometrisk. Derpa
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blev endnu engang 6 g af bariumhydroxidsuspensionen tilsat, reaktionsblandingen
afkglet til 40°C og filtreret via et foldefilter. Filterresten blev 6 gange vasket med hver
gang 100 ml 40 til 50°C varmt VE-vand, alle opl@sninger forenet og efterfglgende
afmalt til et volumen pa 120 ml og afkelet til rumtemperatur. Under omrering blev 2,2 g
caesiumcarbonat i form af en 50%'s oplasning samt 1,5 g aktivt kul tilsat og efter-
felgende blev caesiumhydroxidopl@sningen via et sugefilter filtreret. Analysen af den
saledes tilvejebragte 50%'s caesiumhydroxidopl@sning gav felgende vaerdier (hver

iseer refereret til caesiumhydroxidindholdet)

EPraveegenskat_) Prevevardi
élndhold af CsOH 51,0 vaegt-%
L| 0,25 ppm
éNa 76,0 ppm

K 108,0 ppm
éRb 33 ppm
ECa 0,5 ppm
Mg 0,2 ppm
Sr 2,0 ppm

Ba 8,0 ppm

AI 0,6 ppm
Fe 0,2 ppm
Cr 0,3 ppm
Mn 0,1 ppm
éSquat 15,0 ppm
CI 59,0 ppm
éSiOz 11,0 ppm
EP205 0,6 ppm
éCarbonat beregnet som CO: 0,18 veegt-%
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PATENTKRAV

1. Fremgangsmade til fremstilling af caesiumhydroxidopl@sninger, ved hvilken

- A) ceesiumholdigt malm oplukkes med svovisyre under dannelse af et i kold til-

stand tungt oplaseligt ceesiumaluminiumsulfathydrat (caesiumalun),

- B) det dannede ceesiumalun adskilles som oplgsning fra den faste malmrest,

- C) fra caesiumalunoplgsningen udfeeldes aluminiumet under dannelse af en

caesiumsulfatoplgsning,

- D) den dannede caesiumsulfatopl@sning omseaettes med bariumhydroxid eller

strontiumhydroxid under dannelse af en ceesiumhydroxidoplasning og

- E) den dannede ceaesiumhydroxidopl@sning opkoncentreres og renses, kende-
tegnet ved, at oplukningen A) gennemfgres med en overstgkiometrisk maengde af
svovlsyre (i forhold til den anvendte mangde malm), idet, ved oplukningen, blan-
dingsforholdet mellem caesiumholdigt malm (som har et Cs-indhold pa 20 til 24 veegt-
%), vand, og koncentreret svovisyre = 1,0 : (1,2til 1,8) : (1,2 til 1,8), og den dannede
caesiumalun B) efter udskillelse af de faste malmrester renses ved 6 omkrystallise-
ringer og anvendelsen af moderluden ved den 1., 2. og 3. omkrystallisering og ud-
forelse af den 4., 5. og 6. omkrystallisering med fuldt afsaltet vand, den i C) dannede
caesiumsulfatoplasning opkoncentreres til et indhold pa 20 til 70 veegt-% ceesiumsulfat
og renses yderligere under tilseetning af aktivt kul som filterhjeelpemiddel, idet den
tilsatte maengde af aktiv kul udger 0,5 til 5 veegt-% refereret til den oplgste maengde
caesiumsulfat, omseetningen D) gennemfares farst stekiometrisk og efterfslgende ved
tilfersel af yderligere base (fortrinsvis Ba(OH). eller Sr(OH),) til den stadig imellem 80
og 100°C varme reaktionsblanding, idet tilfarselsmaengden af base - refereret til
meengden af ceesiumhydroxid - udger 0,7 til 3,5 vaegt-% og den i E) dannede ceesium-
hydroxidopl@sning opkoncentreres ved inddampning til et CsOH-indhold pa 45 til 55
vaegt-% samt tilseettes kuldioxid eller et i hydroxidoplgsningen oplaseligt carbonat eller
hydrogencarbonat, idet den i den forbindelse tilsatte maengde af kuldioxid refereret til
1000 kg ceesiumhydroxid, udger imellem 2,5 og 10 kg, og tilseetningerne af carbonat
eller hydrogencarbonat svarer til tilseetningen af kuldioxid og skal omregnes til-

svarende.
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2. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendetegnet ved, at den cassiumholdige malm har

et caesiumindhold pa 20 til 24 vaegt-%.

3. Fremgangsmade ifelge krav 1 eller 2, kendetegnet ved, at den caesiumholdige malm

har en kornstgrrelse for 90 veegt-% < 100 um.

4. Fremgangsmade ifalge krav 1, kendetegnet ved, at blandingsforholdet udger 1,0 :
(1,3 ti11,5) : (1,3 1il 1,5).

5. Fremgangsmade ifelge ethvert af kravene 1 til 4, kendetegnet ved, at oplukningen
udfgres séledes, at blandingen af caesiumholdig malm, vand og svovisyre opvarmes i

et tidsrum pa i det mindste 2 timer ved en temperatur pa > 90°C.

6. Fremgangsmade ifelge krav 5, kendetegnet ved, at oplukningsvarigheden udger i

det mindste 3 timer.

7. Fremgangsmade ifelge krav 5 eller 6, kendetegnet ved, at mindstetemperaturen
udger 100°C.

8. Fremgangsmade ifglge krav 7, kendetegnet ved, at mindstetemperaturen udger
120°C.

9. Fremgangsmade ifalge ethvert af kravene 1 til 8, kendetegnet ved, at den maksimale

oplukningstemperatur svarer til kogepunktstemperaturen for reaktionsblandingen.

10. Fremgangsmade ifelge ethvert af kravene 1 til 9, kendetegnet ved, at ved op-

lukningen erstattes eventuelt fordampet vand.

11. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1 til 10, kendetegnet ved, at opluknings-

reaktionen gennemferes under overtryk.

12. Fremgangsmade ifglge krav 11, kendetegnet ved, at overtrykket udger 0,5 til 6 bar.

13. Fremgangsmade ifelge krav 12, kendetegnet ved, at overtrykket udger 1 til 6 bar.
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14. Fremgangsmade ifelge ethvert af kravene 1 til 13, kendetegnet ved, at under eller

efter oplukningen tilseettes reaktionsblandingen aluminium i form af aluminiumsulfat.

15. Fremgangsmade ifglge krav 14, kendetegnet ved, at molforholdet mellem Al og Cs

udger i det mindste 1: 1.

16. Fremgangsmade ifglge krav 14, kendetegnet ved, at aluminiumet tilsasttes i over-
skud i forhold til det foreliggende caesium, og at molforholdet Al til Cs maksimalt udger
1,5:1.

17. Fremgangsmade ifelge ethvert af kravene 1 til 16, kendetegnet ved, at efter af-
slutning af oplukningsreaktionen afkgles reaktionsblandingen og ved den indgéende
krystallisering af caesiumaluminiumsulfathydrat (caesiumalun) tilsaettes vand eller pro-
cesoplgsninger fra senere fremgangsmadetrin (eksempelvis moderlud fra den efterfal-

gende udskillelse af Cs-alun og/eller den efterfglgende krystallisering).

18. Fremgangsmade ifelge krav 17, kendetegnet ved, at den tilsatte vandmasngde eller
meengde af procesoplasning udger i det mindste 1,2 vaegtandele pr. vaegtandel anvendt

malm.

19. Fremgangsmade ifelge ethvert af kravene 1 til 18, kendetegnet ved, at syreover-
skudet efter afslutning af oplukningsreaktionen og afkgling af reaktionsblandingen samt

i givet fald fortynding af reaktionsblandingen, udskilles.

20. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1 til 19, kendetegnet ved, at til udskillelse
af den dannede cassiumalun fra de faste malmrester, opsleemmes den efter udskillelse
af syreoverskudet opnaede reaktionsblanding i vand og/eller procesoplasninger ved
temperaturer pa i det mindste 80°C, og den varme, ceesiumalun indeholdende opl@sning

adskilles fra malmresterne.

21. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1 til 19, kendetegnet ved, at efter opluk-
ningsreaktionen og fer afkglingen af reaktionsblandingen adskilles det oplgste caesium-

alun sammen med svovilsyren fra malmresten.

22. Fremgangsmade ifelge krav 21, kendetegnet ved, at ud af den udskilte oplasning,

indeholdende caesiumalun og oplukningssyre, udkrystalliseres caesiumalunet.
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23. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1 til 21, kendetegnet ved, at ud fra den
for faste malmrester befriede ceesiumalunoplasning udkrystalliseres fast ceesiumalun

ved afkgling.

24. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendetegnet ved, at moderluden fra omkry-

stalliseringen leengere frem i fremgangsmaden atter anvendes som procesopl@sninger.
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