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Menetelmd oksidisten, vanadiinipitoisten titaanimalmien

hyddyntdmiseksi pelkistdmdlla 15htdaine siten, ettd se
pysyy kiintedssa tilassa, jolloin saadaan magneettinen
rautafraktio, epimagneettinen rautasulfidifraktio, joka
sisdltid vanadiinin ja kuonafraktio, joka sisdltid titaa-
nin.

(57) Sammandrag
Férfarande fo6r utnyttjande av oxidiska, vanadinhaltiga

titanmalmer genom att reducera utgangsdmnet sd, att det
f5rblir i fast tillstdnd, varvid erh&lles en magnetisk
jarnfraktion, en omagnetisk jarnsulfidfraktion, som inne-
haller vanadinet, och en slaggfraktion, som innehéller

titanet.



1 64653

Menetelmd oksidisten, vanadiinipitoisten titaani-

malmien hyddyntdmiseksi

Tamd keksintd koskee menetelmdd oksidisten, vanadiini-
pitoisten titaanimalmien hyddynt&miseksi ja aivan eri-
tyisesti menetelmdd, jossa sekd vanadiini, rauta ettd

myds titaani saadaan hy&dynnettdvdin muotoon.

Tunnetulla menetelmdlld oksidisten vanadiinipitoisten
titaanimalmien hyddyntdmiseksi vanadiini voidaan ottaa
talteen alkalipasutuksella ja sitd seuraavalla uutolla.
T&11l6in kuitenkin sivutuotteena saatava rautamalmi on
kdyttSkelvotonta korkean titaanidioksidipitoisuuden

vuoksi.

Toisessa tunnetussa menetelmdssd vanadiini saadaan tal-
teen raakarautaan, josta se voidaan kuonata kalsium-
vanadaattina ja k&yttdd vanadiinipentoksidin valmistuk-
seen tai ferrovanadiinin raaka-aineena. Td&ssd tapauk-
sessa rauta saadaan hyédynnetfya vanadiinin avulla, mut-

ta titaanidioksidi menetetddn raakaraudan hylkykuonaan.

Esilld olevan keksinndn tarkoituksena on poistaa teknii-
kan tason mukaisissa menetelmissd esiintyvdt epdkohdat
ja aikaansaada menetelmd, jossa oksidisista vanadiinipi-
toisista titaanimalmeista saadaan kaikki p&d&@metallikom-
ponentit, rauta, vanadiini ja titaani, hyddynnettdvdan
muotoon, joko metalli-, metallisulfidi- tai metallioksi-
dimuodossa. Metallioksidi voidaan edelleen muuttaa si-

ndnsd tunnetuin menetelmin metalliseen muotoon.

Keksinn®lle on tunnusomaista, mitd pddvaatimuksessa
esitetddn.
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Oksidinen vanadiinipitoinen titaanimalmi pelkistet&in
keksinnén mukaisesti rumpu-uunissa tai vastaavassa kok-
sin, kuonanmuodostajan ja rikkipitoisen materiaalin

(Fesz, FesS, CaSO4) sekd tarvittavien lisidaineiden kanssa
kiintedssd tilassa siten, etti muodostuu raakarauta-agglo-
merointituotteita, ei-magneettinen vanadiinipitoinen rau-
tasulfidi seki TiOz—pitoinen kuonafaasi, jossa TiO2 esiin-
tyy puhtaana T102.na Ja/tai CaT103.na. Lisdksi syntyy
sivukiveni kals1um-alum11nlslllkaatt1, jonka erotuksen
mydts T102—p1t01suus kuonafaasissa nousee riittivin kor-
keaksi edelleenjalostusta varten.

Vanadiinin saamiseksi keksinn®n mukaisesti epdmagneetti-
seen rautasulfidifaasiin on prosessiolosuhteet siidetti-
vd sellaiseksi, ettd syntyvdstd rautasulfidista tulee epa-
magneettista. Vanadiinipitoisen rautasulfidin (Fe, V)S
magneettisuutta ja epdmagneettisuutta voidaan s&it43 1i4-
hes kaikilla prosessimuuttujilla (rikkipaine, jddhdytys-
nopeus). Erds kidtevi tapa on k&yttdi pienti fosforipi-
toisen aineen lisdystd, joka edesauttaa epdmagneettisen
(Fe, V) (S, P) kiinteidliuoksen muodostumista. Toisaalta
fosforipitoinen aine on systeemissd eduksi, jos ki4sitel-
lyssd materiaalissa mahdollisesti olevat wolframi ja/tai
molybdeeni halutaan vanadiinin lis8dksi epdmagneettiseen
sulfidifaasiin.

Pelkistyksen jilkeen suoritetaan tuotteelle murskaus ja
jauhatus magneettierotusta varten. Siksi on edullista
suorittaa mahdollisimman pitkdlle viety puhtaaksierotus,
jolloin tuotteessa olevat eri faasit pyritdidn jauhamaan
eri rakeisiin.

Magneettierotuksesta saatavaa epdmagneettista fraktiota,
jossa vanadiini on rautasulfidiin liuenneena ja rauta-
sulfidi on mm. vanadiinin ansiosta stabiili epdmagneetti-
nen sulfidi, vanadiini saadaan sulfidivaahdotuksella eroon

titaanidioksidipitoisesta kuonafaasista. Erottamalla
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kalsium-alumiini-silikaattifaasi vaahdottamalla tai omi-
naispainoeroon perustuvalla menetelmi#lld saadaan titaani-
dioksidipitoisuus riittdvin korkeaksi edelleenjalostusta
varten.

Toinen keksinnén edullinen sovellutusmuoto vanadiinin
talteenottamiseksi on k&ytt## sininsi tunnettuja ammonium-
ioni- tai alkaliliuotusmenetelmii. TH118in vanadiiniliuo-
tus on mahdollista tehdd joko heti pelkistyskdsittelyn
jdlkeen ilman magneettierotusta, jolloin metallinen rauta
ja TiOZ-pitoiset faasit menevdt inertteind prosessin lidpi,
tai magneettierotuksen j&lkeen, jolloin Tioz—pitoiset faa-
sit menevdt inertteind l&pi hapettavan vanadiiniliuotuk-
sen. Liuotusmenetelmdn kdyttdminen vanadiinin talteenot-
tumiseksi on sik&dlikin edullista, ettei se vaadi niin

tarkkaa puhtaaksijauhatusta kuin vaahdotusmenetelmi.

Liuotuksen tuloksena saatava alkali- tai ammoniumvanadaat-
tilivos puhdistetaan esim. $i0,:sta a1%*

vyhdessd pH-sd8d%n avulla. Puhdistetusta vanadiinipentok-

-suolalisdykselld

sidiliuoksesta vanadiini saadaan talteen parhaiten sd&ita-
mdlld pH:ta ja ammoniumionipitoisuutta. Suorittamalla
liuotus alkalisella puolella ja saostus happamella puo-
lella saadaan syntym&&n tehokkaasti puhdistettu vanadii-
nipentoksidituote. Jos liuotuksessa on mukana esim.
wolframi- ja/tai molybdeenipitoista faasia, on vanadiini-
pentoksidisaostuksen ochella kdyttSkelpoinen my®Ss neste-
neste-uutto.

Suorittamalla pelkistystuotteen metallifaasin erotus vana-
diini ja/tai (W,Mo)-liuotuksen jilkeen voidaan kdyttda
samaa magneettikentdn suuruutta kuin heti pelkistysmenet-
telyn jdlkeen suoritettavassa magneettierotuksessa,

koska liuotuksessa syntyy metallifaasin pinnalle vain

ohut oksidikerros. Magneettierotuksesta saatua metalli-
faasia voidaan scllaisenaan kdyttdid teristeollisuuden

raaka-aincena.
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Vanadiinin talteenottaminen vaahdotussovellutusmuotoa
kdyttden tapahtuu sininsi tunnetulla tavalla muodosta-
malla sulfidien pintaan metalliksantaattiyhdiste ja/tai
vastaava fosforiyhdiste sekd puhaltamalla sulfidi ilmalla
vaahtokerrokseen muun aineksen jiidessi hydrofiiliseni
vaahdotuskennon lietteeseen.

Silikaattiaineksesta kokonaan tai osittain erotettua
Tioz-pitoista faasia voidaan kdytt44 metallotermiseen
ferrotitaanin valmistukseen. Erotusterédvyyden siidslli
saadaan sopiva kuonakokoomus edullisesti valmiina, eikid
mitddn lisdaineita tarvita. Edelleen TiOz—pitoista faa-
sia voidaan kdyttdi Tioz—pigmentin valmistukseen suoraan
sindnsd tunnetuilla tavoilla.

Keksinndn mukaista menetelmii voidaan my8s kdyttdd sellai-
sille malmeille, joissa raudan lisiksi pddkomponenttina
Oon mangaani ja/tai kromi. Lisdksi titaani on korvattavis-
sa osittain tai kokonaan keksinn®dn mukaisessa menetelmids-
sd vastaavasti kdyttiytyvillid zirkoniumilla.

Esimerkki
Keksinndn mukaisella menetelmidlli k&siteltiin titaani-

vanadiini-lateriittia, jonka alkukokoomus oli seuraava:

Paino-%
Fe 49,1
TiO2 20,0
v 0,38
A1203 4,0
MgO 0,09
CuO 0,03
SiO2 2,6
Ni 0,007
P 0,48
Zn 0,03
S 0,01
C 0,07

haiht. 310
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Pelkistysuuniin sy&tettiin seuraavat mddrdt eri kompo-=

nentteja:

Lateriitti 100 paino-osaa
Koksi 16,7 paino-osaa
Poltettu kalkki 9,6 paino-osaa
CasO, 12,8 paino-osaa

Reaktioldmpdtila pelkistyksessd oli 1250-1350°C ja reaktio-
aika 2 h. Saadussa pelkistystuotteessa vanadiinipitoi-
suus rautasulfidissa oli 2,7 paino-% ja vanadiinin saan-
£i t3hin faasiin 81 %. Vanadiinista saatiin magneetti-
erotuksessa epdmagreettiseen Fel-xs + FesP + Ti0, + CaTiO4
+ anortiitti-fraktioon 82 %. Vastaavasti TiO,:n saanti
tihin fraktioon oli 95,3 %. Raudan saanti magneettiseen
metallifaasiin oli puolestaan 88 % ja rautapitoisuus tdssd
faasissa 93 paino-%. Rautaa voidaan siten kdyttdd sel-
laisenaan terdsteollisuuden raaka-aineena. Epimagneettis-
ta fraktiota liuotettiin hapettaen Na2C03-1iuoksessa lam-
pbtilassa 150°C 5 h:n ajan vdkevénd lietteend, jossa kiin-
toainepitoisuus oli 40 %. vanadiinin saanti liuotuksessa
oli 76 % laskien alkuperdisestd titaani-vanadiini-laterii-
tissa olleesta mairdstd. Saadun liuoksen pH sdddettiin
arvoon 8,0 ja siihen lisdttiin kidevedellistd alumiinisul-
faattia Alz(so4)3 . nHzo piidioksidin saostamiseksi. Nd&in
muodostuneeseen liuokseen lisdttiin ammoniumsulfaattia
(NH,) ,50, sekd pH laskettiin arvoon 2,0. T4118in saostu-
nut vanadiinipentoksidi oli laadultaan hyvdi ja lopulli-
seksi vanadiinisaanniksi tuli 75 %. Liuotuksessa muodos-
tunut TiOz—rikas faasi oli kdyttdkelpoista Tioz-pigmentti-

tuotannon raaka-aineeksi.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi oksidisten vanadiinipitoisten titaanimal-
mien hybdyntémiseksi ja metallikomponenttien, rauta, vana-
diini ja titaani, talteensaamiseksi erikseen hy&dynnetts-
vddn muotoon, t un n e t tau siitd, etty malmi ensin pel-
kistetdsn kuona-aineen ja rikkipitoisen materiaalin lisni-

raakarauta—agglomerointituote, vanadiinin talteensaamiselle
edullinen epdmagneettinen rautasulfidifaasi ja titaanin tal-
teensaamiselle edullinen titaanidioksidipitoinen kuonafaasi
sekd lisidksi maa-alkali—metallialumiinisilikaattinen sivu-

kivi, ja etty pelkistyksen jdlkeen Suoritetaan jééhdytetyl-
le tuotteelle lmurskaus ja jauhatus eri faasien erottamisek-

si toisistaan fysikaalisin ja mirk&kemiallisin menetelmin,.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n n e t -
t u siitd, etty epdmagneettisen rautasulfidifaasin synty-
niseksi kdytetdsn fosforipitoista lisdainetta.

3. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukainen menetelmd, ¢t y pn -
nettu siiti, etty eri faasit erotetaan toisistaan fy-
sikaalisesti magneettierotusta hyvidksi kdyttden.

4. Jonkin edellj olevan patenttivaatimuksen mukainen me-
netelmd, t u n n e t t qu Siitd, etty vanadiini saadaan tal-

5. Patenttivaatimusten 1, 2 ja 3 mukainen menetelmi,
tunnettuy sSiitd, etty vanadiini saadaan talteen epj-
macneettisesta rautasulfidifaasista ammoniumioni- ja alka-
liliuotusmenetelméé hyviksi kdyttden ja titaani ominais-
painoeroon perustuvilila menetelmilly.

6. Patenttivaatimusten 1, 2 ja 3 mukainen menetelmi,
tunnet ty siitd, etti pelkistimeni kdytetdsn koksia,

kivihiilts ja/tai ruskohiilti,
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Patentkrav

1. Férfarande f6r utnyttjande av oxidiska vanadinhaltiga titan-
malmer och dtervinning av metallkomponenterna, jdrn, vanadin och
titan i separat utnyttjbar form, k & nnetecknat av att
malmen f&rst reduceras i ndrvaro av ett slaggémne och ett svavel-
haltigt material i fast form vid temperaturen 1200-1450°C, varvid
dstadkommes en r&jirn- agglomeriseringsprodukt som dr férdelaktig
f6r jédrndtervinning, en omagnetisk jdrnsulfidfas som &dr f&rdel-
aktig fOr atervinning av vanadin och en titandioxidhaltig slagg-
fas som &dr fdrdelaktig f6r &tervinning av titan samt dessutom en
jordalkalimetallaluminiumsilikatisk sidosten och att efter reduk-
tionen krossas den kylda produkten och mals f&r att separera de
olika faserna fradn varandra medelst fysikaliska eller vatkemi-

kaliska forfaranden.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k @&nnetecknat
av att for astadkommande av den omagnetiska j&rnsulfidfasen an-
vdnds ett fosforhaltigt tillsatsé&mne.

3. F&rfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k & nnetec k-
n at av att de olika faserna separeras fran varandra fysika-

liskt medelst magnetseparation.

4. Férfarande enligt ndgot av de f3¥regdende patentkraven,

k annetecknat av att vanadin itervinns fran omagnetisk
jadrnsulfidfas medelst flotation och titan medelst f8rfaranden
baserade p& skillnad i specifik vikt.

5. Férfarande enligt patentkraven 1, 2 och 3, k @&nneteck-
n at av att vanadin &tervinns frin omagnetisk jdrnsulfidfas
med anvidndande av ammoniumjon- och alkalilakningsfdrfarande och

titan medelst f&rfaranden baserade pd skillnad i specifik vikt.

6. Férfarande enligt patentkravet 1, 2 och 3, k @ nneteck-
nat av att som reduktionsmedel anvinds koks, stenkol och/eller
brunkol.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(FI) 34 068 (C 22 b 53/00).
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