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(67) Das erfindungsgeméBe Verfahren zur Abtrennung von Barium aus wasserldslichen Strontiumverbindungen
umfallt die Zugabe von wiBriger Schwefelsaure und einer basischen Strontiumverbindung zu einer wéRrigen Losung,
welche eine geldste Strontiumverbindung und Bariumionen enthilt, unter intensivern Riinren und das Abtrennen des
ausgefallenen Feststoffes und Gewinnung einer an Barium abgereicherten Strontiumverbindung aus der Losung. Die
Zugabe der Schwefelsédure und der basischen Strontiumverbindung kann nacheinander, vorzugsweise portionsweise
abwechselnd erfolgen, oder sie kann gleichzeitig erfolgen, wobei der pH-Wert im Reaktionsgemisch durch die Art der
Dosierung im wesentlichen im Bereich von etwa 3 bis etwa 10 gehalten wird. Das Verfahren kann kontinuierlich oder
batchweise durchgefiihrt werden.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Abtrennung von Barium aus wasserldsiichen Strontiumverbindunge, dadurch
gekennzeichnet, dall man
a) in eine wiBrige Losung, welche eine geldste Strontiumverbindung und Bariumionen enthilt,

unter intensivem Rihren wifrige Schwefelsiure und eine basische Strontiumverbindung
zugibt, wobei man entwedar
1) die Schwefelsiure und die basische Strontiumverbindung nacheinander, vorzugsweise
portionsweise abwechselnd, zugibt, wobei die Schwefelsiurezugabe bis zu sinem Absinken
des pH-Werts von nicht unter etwa 3 und die Zugabe der basischen Strontiumverbindung bis
2u einem Ansteigen des pH-Werts bis maximal etwa 10 erfolgt oder
I} die Schwefslséure und die basische Strontiumverbindung gleichzeitig zugibt, wobei der
pH-Wert im Reaktionsgemisch durch die Art der Dosierung im wesentlichen im Bereich von
etwa 3 bis etwa 10 gehalten wird
und
b) anschlieend ausgefallenen Feststoff von der Lésung abtrennt und aus der Lésung eine an
Barium abgereicherte Strontiumverbindung gewinnt.
2. Verfahren geméR Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daR man als geldste Strontiumverbindung
ein anorganisches Strentiumsalz, vorzugswaeise ein Strontiumhalogenid, insbesondere
Strontiumchlorid sinsetzt.
3. Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal man Schwefelséure
einer Konzentration bis etwa 2 molar, vorzugswaeise bis 0,5 molar, einsetzt.
4. Verfahren gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeicknet, da man als
basische Strontiumverbindung SrCOj3, SrO und/oder Sr(OH), - nH,0 mit n = 0-8, bevorzugt
Sr(OH), - 8H,0 eingesetzt, _
5. Verfahren geméR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da man in
kontinuierlicher Verfahrensweise
a) ineine Reaktor unter intensivem Kriihren die die gelsste Strontiumverbindung und Bariumionen
enthaltende Losung, die waRrige Schwefelsiure und eine basische Strontiumverbindung
fortlaufend portionsweise abwechselnd oder gleichzeitig zugibt, und man aus dem Reaktor
kontinuierlich oder satzweise eine der Eindosierung dieser Ausgangsstoffe entsprechende
Menge der Reaktionsmischung abzieht und '

b) ausgefallenen Feststoff von der abgezogenen Reaktionsmischung abtrennt und aus der
verbleibenden Lésung eine an Barium abgereicherte Strontiumverbindung gewinnt.

Anwendungsgsbiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft sin Verfahren zur Abtrennung von Barlum aus wasserlaslichen Strontiumverbindungen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Das wichtigste Mineral, das als Rohstoff zur Herstellung von Strontiumverbindungen dient, ist Coelestin. Es besteht vorwiegend
aus SrS0, und ist gewdhnlich mit Bariumverindungen verunreinigt. Zur Verwendung von Strontiumverbindungen in gewissen
Bereichen der Technik, z.B. bei der Beschichi ung von Fernsehbildréhren und auch in der Medizin, werden haufig weitgehend
bariumfreie Strontiumsalze benétigt. Daher ist es notwendig, den durch das natrliche Vorkommen bedingten Gehalt an Barium
in Strontiumsalzen abzutrennen. Es sind bervits Verfahren z2ur Reduzierung des Bariumgehaltes in Strontiumverbindungen
bekannt. Nach H. Caron und D:Raquet, Bull. Soc. Chim, (), 3, Seite 493 bis 495 (1908) 148t sich der Bariumgehalt einer mit 25%
BaCl, verunreinigten SrCl,-Lasung durch Zugabe von SrSO,, 48 stiindiges Stehen und anschlieRendes Filtrieren auf 1%
absenken. Die weitere Abreicherung erfolgt durch Féllung mit K;CrO,/K,Cr,0,. Bei diesem Verfahren kann eine Verunreinigung
des bariumarmen Produktes mit dem toxischen Chromat auftraten.

L.Barthe und E. Falidres, Bull, Soc. Chim. (3), 7, Seite 104 bis 108 (1892) berichten von einigen Verfahrer zur Bariumabtrennung
aus Strontiumverbindungen, dle 2u unbefriedigenden Ergebnissen gefiihrt haben, Dazu gehort die Lnietzung mit
Hexaflunrokieselskure, Carbonaten, Sulfaten (u.». SrSO,) und mit Schwefelsiure verschiedener Konzentration, Diese Autoren
empfehlen ein Verfahren der Abtrennung von Barium durch Zugabe von SrS0, zu einer stark salzsauren BaCly-haltigen Losung
von SrCl,. Dieses Verfahren erfordert jedoch eine mehrtégige Nachreaktionsphase.
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Ziel der Erﬁndupg

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesserton Verfahrens zur Abtrennung von Barium aus wasserl8slichen
Strontiumverbindungen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung lieg* die Aufgabe zugrunde, ein Verfahron zur Verfiigung zu stellen, welches die Nachteile der vorbekannten
Verfahren wie unvertretbar lange Nachreaktionsphasen und Einbringen von toxischen Stoffen {iberwindet.
Diece Aufgabe wird durch das erfindungsgemaBe Verfahren zur Abtrennung von Barium aus wasserldslichen
Strontiumverbindungen geldst. -
Das erfindungsgemiRe Verfahren zur Abtrennung von Barium aus wasserldslichen Strontium serbindungen ist dadurch
gakennzelchnet, dal man
a) ineine wiBrige L6sung, welche sine geldste Strontiumverbindung und Bariumionen enthilt, unter intensivem Riihren
wiiBBrige Schwefelsiure und eine basische Strontiumverbindung zugibt, wobei man entweder
1) dle Schwefelstiure und die basische Strontiumverbindung nacheinander, vorzugswelise portionsweise abwechselnd
zugibt, wobei die Schwefelsiurezugabe bis zu einem Absinken des pH-Wartes von nicht unter etwa 3 und die Zugabe der
basischen Strontiumverbindung bis zu einem Ansteigen des pH-Waerts bis maximal etwa 10 erfolgt, oder
ll) die Schwefelsdure und die basische Strontiumverbindung gleichzeitig zugibt, wobei der pH-Wert im Reaktionsgemisch
durch die Art der Dosierung im wesentlichen im Bereich von etwa 3 bis 10 gehalten wird
und
b} anschlieRend ausgefallenen Feststoff von der Lésung abtrennt und aus der Lésung eine an Barium abgereicherte
Strontiumverbindung gewinnt.
Das erfindungsgem#Be Verfahren eignet sich 2ur Behandlung von wasserldslichen Strontiumsalzen, insbesondere
anorganischen Salzen, beispielsweise Strontiumhalogenizen wie StBr,, StCl,, anderen organischen wasserldslichen Salzen wie
Sr(NO3); usw. und wird bevorzugt zur Behandlung von SrCl, eingesetat.
Als wiiBBrige Schwefelsdure wird insbesondere eine verdiininte Schwefelsdure mit einer Konzentration bis etwa 2molar, 2.B. von
etwa 0,01 bis 2molar, bevorzugt mit einer Konzentration bis 0,5molar verwendet.
Unter der basischen Strontiumverbindung wird erfindungsgemég jede Strontiumverbindung verstanden, die in waRriger
Ldsung einen pH-Wert > 7 besitzt. Bevorzugt wird SrCOj, SrO und/oder Sr(OH); - nH,O mitN = 0-8 beispielsweise Sr{OH), oder
Gr{OH), - 8H,0, insbesondere bevarzugt Sr(OH), - 8H,0, eindosient. Die basische Strontiumverbindung kann in festem,
suspendiertem oder geldstem Zustand in den Reaktor gegeben werden. Bevorzugt wird im erfindungsgeméRen Verfahren die
Zugabe einer festen, basischen Strontiumverbindung.
Bei der Eindosierung der verdiinnten Schwefelséiure und der basischen Strontuumverbindung ist fiir eine intensive
Durchmischung des Reaktorinhalts zu sorgen.
Eine intensive Durchmischung kann belispislsweise mit einem mit hoher Drehzahl laufenden mechanischen Ritirer erfolgen.
Im erfindungsgeméRen Verfahren kdnnen die Schwefelsdure und die basische Strontiumverbindung nacheinander,
vorzugsweise portionsweise abwechselnd, zugegeben werden. Der pH-Wert der Reaktionsmischung soll bei Zugabs der
Schwefelséure nicht unter etwa 3 sinken und bei Zugabe der basischen Strontiumverbindung bis max. etwa 10 ansteigen, d.h.
die Reaktionsmischung soll wihrend der Schwefelsdurezugabe nicht saurer werden, als einem pH-Wert von etwa 3, und
wihrend der Basenzugabe nicht basischer, als einem pH-Wert vonetwa 10 entspricht; die Kontrolle kann beisplelsweise mit
handelsfiblichen pH-Einstabelektroden erfolgen.
In einer Variante des erfindungsgeméBen Verfahrens werden die Schwefelsiure und die basische Strontiumverbindung
gleichzeitig zugegeben, d. h. unterintensivens Rithren werden Schwefelsiure und basische Strontiumverbindung gleichzeitig in
den Reaktor eindosiert. Durch entsprechende Gestaltung des Reaktors kann die Einspoisung iiber diisen, Vibrorinnen oder
andere Vorrichtungen zum Eintragen der Kamponenten eifolgen, wobei die Komponenten unmittelbar nebeneinander,
bevorzugt aber in gréBerem Abscand voneinander in den Reaktor eindosiert werden. Der pH-Wert in der Vorlage wird durch die
Art der Dosierung im wesentlichen im Bereich von etwa 3 bis etwa 10 geh.alten.
Im AnschluB an die Zugabe der Schwefelsdure und basischen Strontiumverbindung in Stufe a), unabhéngig davon, ob diese
gemiB 1) nacheinander oder gamiR 1l) gleichzeitig zugefiihrt wurden, wird in Stufe b) ausgefallener Feststoff von der Lésung
abgetrennt.
Bevorzugt wivd sofort im AnschluB an cie Stufe a) in der Stufe b) der ausgefallene Feststoff von der Lésung abgetrennt. Diese
Abtrennung erfolgt in an sich bekannter Weise, z.B. durch Filtrieren oder Zentrifugieren. Aus der erhaltenen feststofffreien
Lésung kann eine an Barium abgereicherte Strontiumverbindung gewonnen werden, entweder durch physikalische Mathoden,
2.B. durch Verdampfungskristallisation oder durch den Fachmann bekannte chemische Reaktionen unter Bildung von
schwarldslichen Strontiumsalzen.
Vor Abtrennung des Feststoffes in Stufe b) kann gewlinschtenfalls, gof. unter weiterem Rilhren der Reaktionsmischung, eine
Nachreaktionsphase von wenigen Stunden, etwa bis zu 3 Stunden vorgesehen werden.
Die Konzentration, in welcher die wasserl8slichsn Strontiumverbindungen im erfindungsgemaBen Verfahren vorliegen kdnnen,
ist abhéingig von der Art des verwendeten Salzes. Die obere Grenze wird durch die Séttigungskonzentration festgelegt; untere
Grenze ist atwa Veo der Séittigungskonzentration. Gute Erbebnisse wurden erzielt, wenn man von wifirigen
Strontiumsalzldsungen mit einer Konzentration im Bereich etwa Y10 bis etwa 4/s der Sittigungskonzentration ausging.
ErfindungsgemdB kann das Verfahron zur Abtrennung von Barium nicht nur batchweise, sondern — mit den gleichen
Randbedingungen hinsichtlich pH-Wert der Reaktonsmischung, Artund Kanzentration der Ausgangsverbindungen usw. 8 auch
kontinuierlich durchgefihrt werden, Diese Variante ist dadurch gekennzeichnet, daB man in kontinuierlicher Verfahrensweise
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a} ineinen Reaktor unter intensivem Rithren die die geldste Strontiumverbindung und Bariumionen anthaltende Losung, die
wiiRrige Schwefelsiure uad eine basische Strontiumverbindung forttaufend portionsweise abwechselnd, oder kontinuierlich
oder Satzweise gleichzeitig zugibt, und man aus dem reaktor kontinuierlich oder satzweise eine der Eindosierung dieser
Ausgangsstoffe entsprechende Menge der Reaktionsmischung abzieht und

b) ausgefallenen Feststoff von der abgezogenen Reaktionsmischung abtrennt und aus der verbleibenden L&sung eine an
Barium abgereicherte Strontiumverbindung gewinnt. :

Sowohl bei der batchweisen als auch bei der kontinulerlichen Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens wird die

Umsetzung bevorzugt bei Raumtemperatur odsr etwas niedriger, bis etwa 10°C herab, durchgefihrt.

Ein Gberraschendes Ergebnis bei erfindungsgem#Ber Durchfiihrung der Abtrennung von Barium aus wasserl6slichen

"~ Strontiumsalzen ist der geringe Zeitbédarf, der zur Erzielung filtrier- oder zentrifugierbarer, barlamangersicherter Feststoffe

notwendig ist. Bevorzugt wird sogar auf jede Nachreaktionsphase verzichtet.

Angesichts der erwiihnten geringen Wirksamkeit des vorbekannten Verfahrens zur Barlumabtrennung von gelésten
Strontiumverbindungen {iberrascht auch die hohe Reinheit des Produktes aus dem erfindungsgeméBen Verfahren, bei dem —
ohne die Verwendung des toxischen Chromats — eine Abreicherung beispielsweise von etwa 0,6gBa/100g SrCl, auf 0,001 g
Ba/1009 SrCl, gelingt. Neben dem Verzicht auf toxische Hilfsstofie ist als weiterer vorteil das erfindungsgemaBen Verfahrens
anzuflhren, daB die Durchfiihrung bevorzugt bei Raumtemperatur erfolgt, somit keine Warmeenergie bendtigt wird.

Die nach dem erfindungsgem#Ren Verfahren erhaltenen Strontiumverbindungen sind unter anderem verwendbar fiir dle
Herstellung von pharmazeutischen Préparaten, in der Pyrotechnik und bei der Glasherstellung.

Ausfihrungsbeispie!

In den folgenden Baispielen wird das erfindungsgem#Be Verfahren weiter erliutert, ohne daB es in seinem Umfang
eingescHlrankt werden soll.

Beisplel 1 (Vergleichsbeispiel)

500g einer 21,9 Gew.-4 SrCl, enthaltenden Strontiumchlorididsung wurden bei Raumtemperatur 4h lang mit 460 frisch
gefélitem SrSO, geschilttelt. Nach dem Abfiltrieren ergab die Analyse, daB des Bariumgehalt der Strontiumchlorididsung von 2g
Ba/100g SrCl, auf 0,85g Ba/100g SrCl, gesenkt worden war. '

Belsplel 2 {portionswaise nacheinander abwechselnde Einspeisung der Komponenten):

In eine 35,5 Gew.-% SrCl, enthaltende Strontiumchlorididsung von 1435 g mit einem pH-Wert von 6,4 wurde bei Raumtemperatur
unter intensivem Riihren eine 0,6 molare Schwefelsiure eingetropft, bis der pH-Wert 6,0 betrug. Nun wurde bis zum pH-Wert 9
festes Sr{OH), - 8H,0 zugesetzt. AnschlieBend dosierte man wieder 0,6 molare Schwefeélsure bis zum pH-Wert 6 zu. Danach
wiedar Sr(OH); - 8H,0 bis 2um pH-Wert 9 usw. Nach 25 derartigen Cyclen waren insgesamt 140ml der Schwefelskure und 9,69
das Sr-Salzes der Reaktionsldsung zugefiihrt worden. Nach einer Stunde Nachrlihran wurde filtriert. Die Analyse ergab, daR der
Bariumgehalt, der zunéchst 0,257 g Ba/100g SrCl, betrug, im Filtrat der Reaktionsmischung auf 0,032 g Ba/100g SrCl, gesenkt
worden war.

Belsplel 3 (gleichzeitige Einspeisur., der Komponenten): In eine Strontiumchloridlésung mit 232g SrCl,/| wurden unter
intensivem Rihren bei Reumtempuratur 0,6 molare Schwefelsiure und festes Sr{OH), - 8H,0 fortlaufend binnen 2h elndosiert,
Der pH-Wert der Reaktionsinischung wurde zwischen 3 und 4 gehalten, AnschlieBend wurde sofort zentrifugiert, Der Gehalt an
Barium, der zunéchst 0,59 Ba/100g SrCl;, betrug, konnte auf 0,001g/Ba/100g SrCl, in der {iberstehenden Lésung nach dem
Zentritugieren gesenkt werden.
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