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Titaanipitoisten materiaalien uutto - Extraktion av titanhaltiga material

Keksinnén ala

Keksint6 liittyy menetelmiin, jolla on tarkoitus edistdd epapuhtauksien, erityisesti
mutta ei pelkéistddn radionuklidien, kuten uraanin ja toriumin ja miiden tytarradio-
nuklidien, poistamista titaanipitoisista materiaaleista, ja se koskee erityisesti
sovellutusmuotoja, joihin sisiltyy epidpuhtauksien, mukaan lukien erityisesti uraanin
ja toriumin, poistaminen rapautuneesta eli "muuntuneesta" ilmeniitistdi muodos-
tuneista tuotteista.

Keksinnén tausta

Ilmeniitti (FeTiO3) ja rutiili (TiO2) ovat titaanimetallin ja titaanidioksidin valmis-
tuksen merkittdvimmit ja kaupallisesti tirke4t mineraaliraaka-aineet ja ne esiintyvit
tavallisesti luonnossa yhdessd zirkonin (ZrSiO4) ja monatsiitin ((Ce, La, Th)POy)
ohella "mineraalihiekkojen” eli "raskasmineraalien” komponentteina. Ilmeniitin
luonnollinen rapautuminen johtaa ilmeniitissd ferrorautana (Fe2') alunperin esiin-
tyvin raudan osittaiseen hapettumiscen ferriraudaksi (Fe3™1). Elektroneutraalisuuden
ylldpitamiseksi on tietyn médrén hapettuneesta raudasta poistuttava ilmeniittikidehi-
lasta. Témd johtaa rakenteen muuttumiseen huokoisemmaksi ja titaanipitoisunden
nousuun (rautapitoisunden pienenemiseen). Tillaisista rapautuneista materiaaleista
kiytetddn nimitystd "muuntuneet” ilmeniitit ja niiden TiO,-pitoisuudet voivat ylittid
60 % TiOy:ta, mitd voidaan verrata stékiémetrisessd (muuntumattomassa) ilmenii-
tissd olevaan 52,7 % TiOp-pitoisuuteen. Huokoiseen rakenteeseen tunkeutuu ilme-
niitin rapautumisen eli muuntumisen edistyessi usein epipuhtauksia, kuten alumin-
osilikaatteja (savimineraaleja) erillisind pienind jyviésing, jotka sijaitsevat muuntu-
neen ilmeniitin huokosissa. Uraani ja torium niyttdvit myés voivan tunkeutua il-
meniittiin timén ilmién aikana.

Suurin osa maatlman ilmeniittikaivannaisista kiytetiin maali- ja paperiteollisuu-
dessa kiytettdvien titaanidioksidipigmenttien valmistamiseen. Pigmenttilaatuluokan
titaanioksidia (titaanidioksidia, TiO) valmistetaan perinteisesti saattamalla ilme-
niitti reagoimaan vikevin rikkihapon kanssa ja kisittelemslls sita timin jilkeen
TiOp-pigmentin aikaansaamiseksi, joka valmistustapa on niin kutsuttu sulfaattireak-
tiotie. Témé menetelmd on kuitenkin kidyméssa yhi lisidntyvissd madrin haitalli-
seksi ympiristollisistd syistd, miké johtuu tdssi menetelmassd muodostuvista suuris-
ta tilavuuksista happamia nestemdisid jitteitd. Vaihtoehtoiseen menetelméin - niin
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kutsuttuun kloridireaktiotichen - sisdltyy se, etti materiaali saatetaan reagoimaan
kloorin kanssa haihtuvan titaanitetrakloridin (TiCly) muodostamiseksi ja tdméa
muunnetaan myShemméssd vaiheessa TiOp:ksi. Toisin kuin sulfaattireaktiotien
kyseessi ollessa kyetdidn kloridireaktiotien avulla kisitteleméin raaka-aineita, kuten
rutiilia, joiden TiOj-pitoisuus on suuri ja jotka sisaltavit pienen méirin rautaa ja
muita epdpuhtauksia. Téstd johtuen kloridireaktiotiessa esiintyy vdhemmén ympérns-
toongelmia ja siitd on tullut edullinen TiO5-pigmentin valmistusmenetelma. Luon-
non rutiilivarat ovat riittimattomét kloridireaktiotien maailmanlaajuisen kysynnin
tyydyttimiseksi. On siten olemassa yhé lisddntyvdi tarvetta muuntaa runsaampana
esiintyvid ilmeniittejd ja muuntuneita ilmeniittejd (tyypillisesti 45 - 65 % TiOp)
synteettiseksi rutiiliksi (tima sisaltdd yli 90 % TiO,:ta). Ilmeniitin jalostamiseksi
synteettiseksi rutiiliksi on kehitetty lukuisa méird eri menetelmii ja laajemmassa
kiytossd on kaupallisesti Becher-menetelma.

Becher-menetelmi sisiltda seuraavat piavaiheet.

1. Ilmeniittisyétteen sisdltimien rautaoksidien pelkistiminen kiertouunissa pédasi-
assa metalliseksi raudaksi 900 - 1200 °C:n lampétila-alueella kiyttden limmonlih-
teend ja pelkistimen4 hiiltd. Padtuotteesta kdytetddn nimitystd pelkistetty ilmeniitti
(RI).

2. Pelkistysuunista purettavien kiintoaineiden jashdyttdminen hapettomassa ympi-
ristossé.

3. Pelkistetyn ilmeniitin ja ylimd#rdisen hiilen fysikaalinen kuivaerotus.

4. Pelkistetyn ilmeniitin hapetus vesipitoisissa olosuhteissa (tistd kiytetdsin nimi-
tystd ilmastus) metallisen raudan muuntamiseksi runsaasti TiO»:ta sisiltivista mine-
raalipartikkeleista erottuviksi omiksi erillisiksi rautaoksidipartikkeleikseen.

5. Fysikaalinen mirkéerotus rautaoksidien poistamiseksi runsaasti TiO:ta sisilti-

vidstd mineraalista. Tdmin vaiheen tuotteesta kiytetddn tuonnempana nimitysta
"ilmastustuote”.

6. Vaihtoehtoinen uuttovaihe, jolla on tarkoitus poistaa osa jiljelld olevasta raudasta
ja jonkin verran mangaania ja magnesiumia.

7. Synteettisen rutiilituotteen pesu, vedenpoisto ja kuivaus.
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Katsomatta siihen, pidetiénko ilmeniitti kaupan raakamineraalina vai jalostettuna
lisdarvoa saaneena synteettisend rutiilina edellytetiin valmistajien yhi laajemmalti
tdyttavin tiukemmiksi kdyneet raja-arvot tuotteidensa siséltimille radioaktiivisuus-
tasoille. Niiden raja-arvojen tiyttiminen vaatii uraanin ja toriumin sekd niiden ty-
tarradionuklidien poistamista materiaalista. Synteettisen rutiilin Becher-valmistus-
menetelmissi eiviit tuotteen sisiltimét uraani- ja toriumpitoisuudet merkittdvasti
pienene, joten on olemassa lisddntyvissd madrin tarvetta kehittdd taloudellinen ja
tehokas menetelmé uraanin ja torinmin ja ndiden yhteydessa estintyvien tytérradio-
nuklidien poistamiseksi ilmemitistd ja muista titaanipitoisista materiaaleista
(esimerkiksi synteettisestd rutiilista).

Ilmeniittikerddntymait sisdltivit usein pienid médrid toriumia, koska ne ovat konta-
minoituneet monatsiitilla. Tédmin keksinnén tarkoituksena ei sen kiyttimisessi
radionuklidiepdpuhtauksiin ole makroskooppisten monatsiittijyvisten poistaminen
titaanipitoisista materiaaleista vaan pikemminkin ilmeniittijyvésiin rapautumisen
aikana alunperin tunkeutuneen mikroskooppisen uraanin ja toriumin poistaminen.

US-patenttijulkaisuissa nro 5 011 666 ja 5 085 837 kuvataan menetelmii, joka on
tarkoitettu toriumin ja uraanin ja muiden epapuhtauksien poistamiseen TiO,-mal-
mista ja jossa malmia kasitelldéin kahdella tai useammalla uuttokisittelylls, ja maini-
tuissa uuttokésittelyissd kdytetdsin vuorotellen vesipitoista mineraalihappoa, edulli-
sesti suolahappoa, ja vesipitoista alkalimetallikarbonaattia, -hydroksidia tai ndiden
seoksia, edullisimmin natriumhydroksidia. Happouuttoa kiytetddn ensimmiisend
vaibeena julkaisussa US 5011666 esitetyissd patenttivaatimuksissa ja toisena
vaiheena julkaisussa US 5 085 837 esitetyissi patenttivaatimuksissa. Uuttojen vililla
voidaan kiyttdd vilisuodatusta ja -pesua. Kummassakin patenttijulkaisussa olevassa
esimerkissd 3 kuvataan kolmivaiheista uuttoa, johon kiytetdin ensin suolahappoa,
sitten natriumhydroksidia ja timin jilkeen suolahappoa. Esimerkkeini NaOQH-
uutosta on uutto 20- ja 30-%:isissa konsentraatioissa (5 M ja 7,5 M, mainitussa
Jarjestyksessd ilmoitettuna), joka tehdddn 160 - 210 °C:n ldmpotilassa ja 8 -
18 atmosfidrin paineessa. Ndmi ovat erittdin suuria paineita, joiden katsotaan tassi
keksinnéssé olevan hyvin kalliita ja mahdollisesti jopa teknisesti toteuttamiskelvot-
tomia. Esimerkkejd HCl-happouutoista ovat uutot 20-%:isessa hapossa (5,5 M).
Joidenkin malmien kyseessd ollessa ehdotetaan ennen uuttokisittelyd kaytettiviksi
pasutusta alle noin 700 °C:n limpotilassa. Tissd patenttijulkaisussa esitettyjen
analyysitulosten katsotaan olevan aikaansaatuja tavanomaisin analyysimenetelmin,
kuten rontgensidefluoresenssispektrometriaa kayttaen. Tilldi menetelmalla masrite-
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tddn ainoastaan néytteen sisdltimit torium- ja uraani-isotoopit eikd siitd saada mi-
tadn viitteitd tytédrradionuklidien konsentraatiosta. Tytirisotooppien konsentraatioi-
den médnttimiseksi tarvitaan radionuklidien méaritysmenetelmii (kuten gammas-
pektroskopiaa).

Tamén patenttihakemuksen tekijoiden aikaisemmassa australialaisessa patenttiha-
kemusjulkaisussa 14 981/92 kuvataan menetelmai, jolla on tarkoitus edistid radio-
nuklidien poistamista titaanipitoisesta materiaalista, jossa menetelmissid viimeksi
mainittua kisitelldsn alkalimetallioksidin tai -hydroksidin vesipitoisella liuoksella
linoksen lampétilan ollessa sellainen, ettei tima edullisesti ole yli 125 °C, ja timin
Jjilkeen uutetaan mineraalihapolla, edullisesti rikkihapolla. Timin menetelméin ha-
vaittiin tuottavan sen lopputuloksen, etti merkittdvd madrd toriumia saatiin talteen,
miki ei kuitenkaan vastaavasti pienentéiinyt radioaktiivisuutta.

Tdmin keksinnon tekijoiden australialaisessa patenttihakemusjulkaisussa 14 980/92
kuvataan menetelmé titaanipitoisen materiaalin kisittelemiseksi toriumin ja/tai
uraanin poistamiseksi, jossa menetelméssd materiaalia uutetaan hapolla, johon on
lisitty fluoridia. ’

Témin patenttihakemuksen tekijéiden kansainvilisessd patenttihakemusjulkaisussa
WO094/03 647 (PCT/AU93/00 381), kuvataan se 1oyts, etti samalla kun
uuttokdsittely, ja pasutus- ja uuttokisittely (kasittelyt, jotka ovat julkaisuissa AU
14 981/92, US 5085 837 ja US 5 011 666 esitettyjen kuvausten mukaiset), voivat
poistaa toriumlahtdisotoopin  (232Th), niin radionuklidihajoamistuotteet el
"tytirradionuklidit", erityisesti 228Ra ja 228Th, eivit poistu samassa médrin. Tama
Johtaa siihen, ettéd uutettujen materiaalien radioaktiivisuustasot ovat korkeampia kuin
mité dhtdisotoopin midritysarvon perusteella olisi odotettavissa ja niiden suuruus
voi olla sita luokkaa, ettei tuote saavuta sille asetettua radioaktiivisuuden raja-arvoa.
Kansainvilisessd patenttihakemusjulkaisussa W094/03 647 mainitaan, etti torium-
lahtbisotooppi ja sen tytirradionuklidit poistuvat samanaikaisesti kuumennettaessa
(pasutettaessa) materiaalia 1000 °C:n limpétilassa ennen uuttoa, mutta tall6in on
poistuneen toriumin médré pienempi kuin se méird, joka poistuu materiaalia kuu-
mentamatta tai sellaisen kuumennuksen jilkeen, jossa limpétila nostetaan 500 °
C:een asti. Ainoastaan kayttdmalli kuumentamista 1400 °C:ssa saavutetaan se
lopputulos, ettd toriumin ja sen yhteydessa esiintyvat tytirradionuklidit poistuvat
myShemmassé uutossa samanaikaisesti ja samassa laajuudessa kuin kuumennuslim-
pétilojen ollessa 500 °C tai titd pienemmit. Kuumennuksen 1400 °C:ssa ei kuiten-
kaan odoteta olevan taloudellinen menetelma.
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US-patenttijulkaisussa nro 5 181 956 kuvataan happouuttovaihe epipuhtauksien,
mukaan lukien uraanin ja toriumin, poistamiseksi titaanipitoisista malmeista, joka
menetelmd sisdltdd sen, ettd malmi saatetaan kosketukseen noin 160 - 300 °C:n
lampotilassa vesipitoisen mineraalihappoliuoksen kanssa, jonka konsentraatio on
noin 3 - 30 paino-%. Tiassékin tapauksessa odotetaan kansainvilisen patenttihake-
musjulkaisun W094/03 647 sisdllon perusteella malmin vuton vieldpd 300 °C:ssa
voivan poistaa toriumldhtéisotoopin mutta tytarradionuklidien jadvan poistumatta,
joten néytteen aktiivisuustaso ei alene toriurnldhtdisotoopin analyysiarvon osoitta-
massa suhteessa.

US-patenttijulkaisussa 5 181 956 kuvataan vaihtoehtoisesti siti, etti malmia voidaan
ennen uuttoa pasuttaa pelkistavissa olosuhteissa edullisesti 1100 - 1300 °C:ssa. US-
patenttijulkaisussa nro 5 181 956 ei esitetd mitiéin esimerkkejd ennen uuttoa suori-
tettavan pelkistdvin pasutuksen vaikutuksesta toriumin poistumiseen. Vaikkakin
toriumlihtdisotoopin ja tytarradionuklidien voidaan odottaa poistuvan samassa
méérin tdllaisen pelkistdvin pasutuksen jilkeen, niin timi tutkimus sellaisena kuin
se on kuvattu tihén patenttijulkaisuun liitetyissd esimerkeissd on osoittanut, etti
lahtoisotopin poistumisaste on paljon pienempi kuin silloin, kun malmia uutetaan
ilman uuttoa edeltivia pelkistivid pasutusta.

Australialaisessa patenttijulkaisussa 599 090 kuvataan -TiOy-malmin puhdista-
mismenetelmid, jossa malmia pasutetaan esimerkiksi 600 - 1100 °C:ssa alkalimetal-
liyhdisteen kanssa, joka voi olla muun muassa karbonaatti tai hydroksidi, epépuh-
tauksien, joita ovat torium ja uraani, muuntamiseksi happoliukoiseen muotoon, joka
tdman jilkeen uutetaan liuoksella, joka sisaltad jotakin muuta mineraalihappoa kuin
rikkihappoa, esimerkiksi suolahappoa.

Edelld mainitussa kansainvilisessd patenttihakemusjulkaisussa W094/03 647 kuva-
taan lisiksi menetelmé, joka on tarkoitettu epipuhtauksien, mukaan lukien radio-
nuklidien, poistamiseen titaanipitoisesta materiaalista, joka menetelmi kisittid sen,
ettd titaanipitoista materiaalia kisitellddn tavalla, joka saa aikaan radionuklidien
aggregoitumisen tai konsentroitumisen siini mdérin, ettd radionuklidit ovat niiti
myShemmin poistettacssa sellaisessa tilassa, etti kisittely piisee vaikuttamaan
nithin. Radionuklidit voivat olla uraani ja/tai torium ja/tai yksi tai useampi niiden
tytirradionuklideista. Kasittely sisiltdd edullisesti sen, etti titaanipitoista materiaalia
kuumennetaan saattamalla se samalla kosketukseen yhden tai useamman reagenssin
kanssa. Alkali- ja maa-alkaliboraatit ovat erityisen tehokkaita reagensseja siind
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mielessd, ettd niilli on optimaalinen kyky keriti itseensd radionuklideja. Tami
menetelma sisdltdd vaihtoehtoisesti sen, ettd kuumennettua ja kasiteltyd titaanipitois-
ta materiaalia kisitellddn suoraan kidyttien happouuttoa tai ilmastuksen jilkeen
suoritettavaa happouuttoa sen faasin liuottamiseksi, johon epédpuhtaudet, mukaan
lukien radionuklidit, ovat kerddntyneet, ja ndiden uuttamiseksi titaanipitoisesta ma-
teriaalista timén avulla. Tissd menetelmissd kdytetty titaanipitoinen materiaali voi
esimerkiksi olla ilmeniittii tai muuntunutta ilmeniittid, pelkistettyd ilmeniittid tai
synteettistd rutiilia.

Kisittelyyn valituista reagensseista tiedetédn, ettd limpokisittely saa ne edullisessa
kasittelyssd sulamaan ja ettd ne ovat amorfista materiaalia mnodostavia reagensseja.
Ne muodostavat titaanipitoisen materiaalin pinnoille dispergoituvan nesteméisen
faasin ja kokoavat ja konsentroivat timén tapahtuessa epdpuhtauksia, joita ovat
radionuklidit ja/tai yksi tai useampi tytirradionuklidi. Jidhdytettiessd titaanipitoista
materiaalia ennen happouuttoa arvellaan radionuklideja sisiltdvin faasin todenni-
koisesti muodostavan radionuklideja siséltivin amorfisen faasin. Téssd jarjestelmis-
sd muodostuviksi odotettujen amorfisten materiaalien tunnetun linkoisuuden perus-
teella on odotettavissa, ettd amorfinen faasi liukence happouuton aikana. Tissd
kansainvilisessd patentthakemusjulkaisussa kuvatut happouuntot ovat yksittdinen
vihintidn 0,05 M vikevyydessd suoritettu suolahappouutto tai rikkihappouutto ja
tamin jdlkeen suoritettava suolahappouutto. Joissakin esimerkeissd yksittdinen
suolahappouutto sisiltda natriumfluoridia.

Muita patenttiselityksia, jotka koskevat raskasmineraalikeraintymien ja/tai mineraa-
lihickkamalmien radioaktiivisuuden vihentimistid tai jotka kattavat timin, ovat
kansainviliset  patenttihakemusjulkaisut ~ W092/18 985, 'W094/04 709  ja
WO094/05 015 seki australialainen patenttihakemusjulkaisu 44 589/93.

Keksinnon selitys
Julkaisussa WQ094/03 647 kuvatuissa uuttojirjestelmissi esiin tullut vaikeus on se,

ettd radiumilla, joka on toriumin hajoamisen radionuklidituote eli tytirradionuklidi,
on taipumusta erottua ainakin taloudellisesti optimaalisissa suolahappovikevyyk-
sissd tehottomammin kuin miké olisi toivottavaa. Tamin keksinnén tavoitteena on
sen kdytoén kohdistuessa radionuklidiepdpuhtauksien erottamiseen saada timi on-
gelma poistettua ainakin osittain.

Témén keksinndn edullisen sovellutusmuodon mukaisesti on tehty se havainto, etti
Julkaisun WO 94/03 647 mukaan titaanipitoisesta materiaalista muodostunut radio-
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nuklideja sisdltivd faasi voidaan uuttaa ja eristid materiaalista kayttimilld aikai-
semmin kuvatuista jirjestelmisti poikkeavia uuttojirjestelmid. Némd uudet jirjes-
telmit ovat myds todennikoisesti talondellisesti tuottavampia, koska tietyn epépuh-
tausmiiran, erityisesti radionuklidin, poistamiseen tarvittavat reagenssikonsentraa-
tiot ovat tavallisesti aikaisempaa pienempid.

Erityisesti yhden timin keksinnon kohteen mukaisesti uutetaan titaanipitoista mate-
riaalia, joka sisdltdd erittdin happoliukoisessa muodossa olevaa yhtd tai useampaa
epépuhtautta, vuorotellen rikkihappoliuoksella ja suolahappoliuoksella suoritusjér-
jestykseen katsomatta tdydentien suolahappouuttoa yhdelld tai useammalla vai-
heista, jotka ovat:

(1) lisitadn tehokas maara materiaaliin lisattavaksi tarkoitettua kloridisuolaa;

(ii) kisitellddn titaanipitoista materiaalia liuoksella, joka sisadltdd tehokkaan méarin
karbonaattisuolaa, edullisesti alkalimetalli- tai maa-alkalimetallikarbonaattia tai; ja
tai

(i11) esikdsitellddn titaanipitoista materiaalia liuoksella, joka sisdltdd tehokkaan
médrin hydroksidia, edullisesti alkalimetalli- tai maa-alkalimetallihydroksidia;

ja joiden avulla epipuhtauksista on tarkoitus tehdi entistd herkemmin poistettavia.

Vield yhdessd kohteessa tistd keksinndsti saadaan kiyttoon menetelmd, joka on
tarkoitettu tehostamaan yhden tai useamman epipuhtauden, joita ovat radionuklidit
Ja niiden tytdrradionuklidit, poistamista titaanipitoisesta materiaalista, joka sisaltii
nditd epdpuhtauksia faasissa, joka on muodostunut titaanipitoisen materiaalin saat-
tamisesta kosketukseen korkeassa limpotilassa yhden tai useamman reagenssin
kanssa, jotka on valittu muodostamaan timén faasin korkeassa lampétilassa, joka
faasi dispergoituu titaanipitoisen materiaalin pinnoille ja johon faasiin epapuhtaudet
kerddntyvit;

joka menetelmé on sellainen, etti materiaalia uutetaan vuorotellen mineraalihappo-
liuoksessa ja suolahappolinoksessa suoritusjérjestykseen katsomatta, ja joka mene-
telmd on sellainen, etti suolahappouuttoa on tdydennetty esikasittelylld, jossa
kiytetddn liuosta, joka sisdltdd tehokkaan miirin alkalimetallihydroksidia konsent-
raatiossa, joka i yliti arvoa 0,01 M, ja edullisesti konsentraatiossa, joka on alueella



10

15

20

25

30

35

8

0,005 - 0,01 M, ympériston lampétilasta 80 °C:een olevassa lampotilassa ja 1 -
5 atmosféddrin paineessa;

minki avulla epapuhtauksista, mukaan lukien radionuklideista ja niiden tytdrradio-
nuklideista, on tarkoitus saada entistd herkemmin poistettavia.

Ilmaus "suoritusjirjestykseen katsomatta" tarkoittaa kohdissa (it) ja (i) sitd, ettd
rikkihappouutto voi olla joko ennen karbonaatti- tai hydroksidiesikasittelya tai se
voidaan suorittaa esikésitellyn titaanipitoisen materiaalin suolahappouuton jilkeen.

Kohdissa (i), (ii) ja (iii) esitetyistd kolmesta pidvaihtoehdosta on esikasittely hyd-
roksidilla tavallisesti edullinen ratkaisu mutta timi voi olla riippuvainen kokonaisti-
lanteesta ja erityisen mielenkiinnon kohteena olevista epdpuhtauksista.

Uuttojen tai késittelyjen tuotteet pestddn tyypillisesti kaikissa ndissd vaihtoehtoisissa
jérjestelmissé ja ne voidaan kuivata ennen seuraavaa vathetta. Kutakin pesuvaihetta
varten voi olla haluttua kiyttda useita pesuja.

Keksinnon sovellutusmuodot

Titaanipitoinen materiaali on tavallisesti ilmeniitti, muuntunut ilmeniitti, pelkistetty
ilmeniitti tai synteettinen rutiili. Synteettinen rutiili voi olla ilmeniittia kasittelemalla
muodostetun ja asiaankuuluvalla tavalla ilmastetun tuotteen muodossa, joka kiisit-
tely sisaltdd sen, ettd ilmeniitin sisdltimd rauta pelkistetddn suurimmaksi osaksi
metalliseksi raudaksi ja metallinen rauta hapetetaan timin jilkeen vesipitoisissa
olosuhteissa erotettavissa olevan rautaoksidin muodostamiseksi. Happoon erittéiin
liukoinen epépuhtauksien muoto voi olla faasi, johon epipuhtaudet on saatettu ke-
radntymdén esimerkiksi julkaisussa W094/03 647 (PCT/AU93/00 381) kuvattua
menetelméa kéyttien. Erityisen tehokas timén keksinnon mukaista Kisittelyd varten
on faasi, joka on muodostettu saattamalla titaanipitoinen materiaali korkeassa lam-
potilassa esimerkiksi ilmeniitin sisiltimas rautaa pelkistettiessi kosketukseen yhden
tat useamman sellaisen reagenssin kanssa, joka on valittu tim#n faasin muodosta-
miseen korkeassa lampotilassa, joka faasi dispergoituu titaanipitoisen materiaalin
pinnoille ja johon epapuhtaudet kerddntyvit. Korkea limpétila on edullisesti alueel-
la 900 - 1200°C ja edullisemmin alueella 1050 - 1200 °C. Edullisia tillaisia
reagensseja ovat amorfista materiaalia muodostavat reagenssit, erityisesti boraatit,
kuten alkalimetalli- ja maa-alkalimetalliboraatit. Voidaan kiyttdd reagenssiseosta,
joka sisiltdd kahta tai useampaa tillaista reagenssia.
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Poistettavat epipuhtaudet voivat tavallisesti olla piitd ja/tai silikaa, alumiinia ja/tai
alumiinioksidia, mangaania, jdljelld olevaa rautaa, kalsiumia, toriumia ja uraania.
Menetelmi on erityisen kayttokelpoinen tapauksessa, jossa poistettavat epapuhtau-
det siséltavit radionuklideja, kuten uraania, toriumia ja yht4 tai useampaa niiden
tytirradionuklidia, radium mukaan luettuna, esimerkiksi toriumia, joka esiintyy
232Th:na ja tytarradionuklideinaan 228Th ja 228Ra.

Titaanipitoinen materiaali voi olla kisitelty ilmastustuote (sellaisena kuin se on
madritelty edelld tassi keksinndssi), joka on valmistettu Becher-menetelmallé, jossa
pelkistysvaihe (1) sisiltdd julkaisussa W094/03 647 kuvatun menetelmén mukaan
suoritetun kisittelyn, esimerkiksi tdmén keksinnén mukaisen mainitun uuton kysees-
sd ollessa reagenssin lisdyksen sellaisen faasin muodostamiseksi, johon epipuhtau-
det, mukaan lukien radionuklidit, kerd4ntyvit.

Edullisia reagensseja ovat kloridisuolana kaytettiva natriumkloridi, alkalimetalli-
karbonaattina kiytettiva natriumkarbonaatti ja alkdlhnetallihydroksidina kaytettava
natriumhydroksidi. Naissd késittelyjarjestelmissd voi rikkihapon konsentraatio olla
alueella 0,1 - 5 M, suolahapon alueella 0,01 - 3 M, natrinmkloridin alueella 0,05 -
5 M, natriumkarbonaatin alueella 0,01 - 1 M ja natriumhydroksidin alueella 0,001 -
10 M, joka ei edullisemmin ole yli 1 M. Ndm4i konsentraatiot viittaavat sithen varsi-
naiseen vesipitoiseen linokseen, joka saatetaan kosketukseen titaanipitoisen materi-
aalin kanssa.

Silloin kun rikkihappouutto suoritetaan ennen suolahappouuttoa, niin rikkihapon
konsentraatio valitaan edullisesti sellaiseksi, ettd sitd on siind méirin ylimadrdisesti,
ettd kunkin uuton jilkeen on jiljelld vapaata happoa, minki avulla epipuhtauksien
optimaaliseen poistoon tarvittavaa suolahappokonsentraatiota saadaan pienennettyi.

Kun kyseessd oleva epdpuhtaus on toriumia ja sen tytirradionuklideja, niin tietyn
suolahappokonsenraation havaitaan tavallisesti menetelmii kokonaisuutena tarkas-
tellen poistavan muita konsentraatioita tehokkaammin radionuklidia, erityisesti ra-
diumia, ja tietyt nimenomaiset radionuklidien poistumistasot ja radioaktiivisunden
vihentymistasot voidaan tdmén johdosta saada aikaan muita konsentraatioita talou-
dellisemmin. Lisatyn kloridin tai karbonaatti- tai hydroksidiesikasittelyn arvellaan
mahdollisesti voivan olla tehokasta siind mielessd, etti radium irtoaa edellisessd
tapauksessa selektiivisesti happoliukoisena radiumkloridina tai se muodostaa jil-
kimmiisessd tapauksessa happoon liukenevaa karbonaattia tai happoon liukenevaa
oksidia/hydroksidia.
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Kisittely voidaan suorittaa kiyttden kisiteltivin titaanipitoisen materiaalin suspen-
sioita, joissa malmilietteen kiintoainepitoisuus on 5- 70 paino-% kiintoaineita,
ympiéristén lampétilasta 95 °C:een olevaa limpdtilaa, 1 - 5 atmosfddrin painetta ja
enintiin 4 tuntia kestavid kisittely.

Rikkihappouuton edulliset uutto-olosuhteet ovat enintdén 80 °C:n lampotilat ja 1 -
5 atmosfddrin paine ja enintdin kaksi tuntia kestivi kisittely. Suolahappouuton
edulliset olosuhteet ovat enintédén 60 °C olevat lampotilat, 1 - 5 atmosfdérin paine ja
enintdéin kahden tunnin mittaiset uuttoajat, ja edullisemmin 2 minuuttia pidempi
mutta kolmeakymments minuuttia lyhyempi kisittelyaika sellaisessa malmilietteen
kiintoainepitoisuudessa, joka on 30 paino-% kiintoaineita tai titd suurempi pitoi-
suus. Edulliset natriumhydroksidiuuton olosuhteet ovat ympiristén lampdétilasta
enintidn 80 °C:een oleva limpdtila, 1 - 5 atmosfidrin paine ja enintdin 2 tunnin
mittainen uuttoaika.

Erityisen tehokas menetelmé ilmaistuna optimaalisena radionuklidin poistumisena
mahdollisimman pienin kustannuksin sisiltdd rikkihappouuton, jossa kiytetty kon-
sentraatio on edullisesti 0,5 - 2 M, edullisemmin 1 - 1,5 M, ja timén jilkeen suorite-
tun esikisittelyn laimealla alkalihydroksidiliuoksella, joka on edullisesti natriu-
mhydroksidiliuos, ja timin jilkeen tulevan suolahappouuton, jossa kiytetty kon-
sentraatio on edullisesti 0,05 - 2 M. Rikkihappouuntosta saatava jdéinnds pestiin
edullisesti esimerkiksi ennen esikisittelyd vedella ja jatkopesut tehdadn edullisesti
esikésittelyn jdlkeen ja suolahappouuton jilkeen. Tarvittava natriumhydroksidikon-
sentraatio on riippuvainen muun muassa pesuvaiheen tehokkuudesta, mutta niinkin
pieni natriumhydroksidikonsentraatio kuin 0,001 M voi olla Hittiva. Natriumhyd-
roksidikonsentraatio, joka on edullisesti alueella noin 0,005 - 0,05 M, voi olla ritti-
vd, ja timi ei edullisemmin yliti arvoa 0,1 M ja se on edullisimmin 0,005 - 0,01 M.
Esikdsittelyn kesto on vihintd4n 5 minuuttia ja enintizn 60 minuuttia. Tdssd mene-
telméssi vaadittavista useista vaiheista huolimatta tekevit hapon ja natriumhydrok-
sidin pienet konsentraatiot sen kokonaiskustannuksiltaan alhaiscksi, erityisesti kun
reagenssien kierratysti voidaan vilttaa,

Nykyinen kisityksemme tistd menetelmasti vihintidn sen tapauksen yhteydessd
tarkasteltuna, ettd epipuhtaudet sisaltdvit toriumradionuklideja ja niistd perdisin
olevia tytdrradionuklideja, mukaan lukien radiumia, on se, etti rikkihappo liuottaa
ilmastustuotteesta toriumia ja muita epapuhtauksina esiintyvid alkuaineita, mukaan
lukien jéljelld olevaa rautaa (timéd on pédasiassa ferro- tai ferrimuodossa mutta
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vihiisessd médrin metallisena rautana) mutta ei radiumia, ja etti timéin jilkeen
suoritettavat pesu ja natriumhydroksidikasittely poistavat rikkihappouuttojaannok-
sestd sulfaattisuoloja (ehkd deprotonoitumisen vaikutuksesta). Nami sulfaattisuolat
saostuvat rikkihappouuton aikana. Sulfaattisuolojen poisto on tarpeellista, jotta
sulfaattipitoisuudet suolahappouutossa pysyvit uuttolinoksessa mahdollisimman
pienind, ehki tietyn mddritettiivissd olevan kriittisen pitoisuuden alapuolella, jotta
tama uutto olisi tehokasta. Tdmi vaatimus on tarpeellista pitdd mielessd valmistetta-
essa suolahappouuttoon tarkoitettua uuttoliuosta: timén liuoksen sulfaattikonsent-
raatio pidetddn edullisesti mahdollisimman pienend, esimerkiksi huomattavasti alle
50 miljoonasosana. Radiumin arvellaan saostuvan rikkihappouutossa radiumsul-
faattina: timd suola ei poistu merkittdvissd médrin natriumhydroksidikésittelyssa,
mutta se modifioituu silld tavoin, ettd se on tehokkaasti uutettavissa suolahappouu-
tossa, mahdollisesti edelld mainitun mekanismin vaikutuksesta.

Toriumin ja sen tytdrradionuklidien poistamiseksi rajoitetaan suolahappouuton kesto
havaintojen perusteella maaritettyyn aikaan, jonka kuluttua radiumin poistuminen
uutossa todellisuudessa pienenee. Tdmi edullinen maksimiaika vaihtelee muiden
olosuhteiden mukaisesti mutta se voi olla tyypillisesti 10 - 30 minuuttia.

Téta keksintod selitetdédn ja kuvataan tarkemmin seuraavissa sitd rajoittamattomissa
esimerkeissd. Kaikki raportoidut méiritykset radiumia lukuunottamatta mééritettiin
rontgensidefluoresenssispektrometrialla. Niytteiden 228Ra-pitoisuus midritettiin
gammaspektrometrialla ja timéi arvo on esitetty esimerkeissd radiummaiéritystulok-
sena. Radiumin médritystuloksen pieneneminen merkitsee ndytteen radioaktiivisuus-
tason pienenemista.

Esimerkki 1

Tassa esimerkissé tutkitaan eri uuttojirjestelmid sen suhteen, miten torium, radium
ja muut epdpuhtaudet poistuvat pelkistetysti ilmeniitistd perdisin olevasta ilmastus-
tuotteesta, joka on valmistettu kiiyttimalla pelkistyksen aikana lisdtty4d boraattimine-
raalia.

Raaka-aineena kaytettya Eneabba North -ilmeniittid pelkistettiin Becher-menetel-
milld, jossa kiytettiin kaupallista suuruusluokkaa olevaa pelkistyskiertouunia, jonka
pituus oli 27,4 m ja joka oli varustettu tulenkestivilld verhouksella siten, ettd uunin
sisdldpimitta oli 2,0 m. Pelkistyksen aikana lisittiin kalsiumboraattimineraalia.
Pelkistettyd ilmeniittituotetta ilmastettiin 30 litran vetoisessa laboratorioilmasti-
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messa ja muodostunut oksidi poistettiin, misté saatiin ilmastustuotetta, joka uutet-
tiin. Ilmastustuotteen néytteitid uutettiin kiyttden

(1) rikkihappoa (1,0 M) 40 paino-%:isessa kiintoainekonsentraatiossa ja 60 °C:ssa
120 minuutin ajan, tai

(11) suolahappoa (1,0, 1,5 tai 2,0 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja
30 °C:ssa 10 minuutin ajan, tai

(iii) rikkihappoa (1,25 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 60 °C:ssa
120 minyutin ajan, minka jilkeen seosta kisiteltiin natrinmhydroksidilla (0,01 M)
40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 25 °C:ssa 30 minuutin ajan ja uutettiin
sitten suolahapolla (0,2 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 30 °C:ssa
10 minuutin ajan. Kiintedt materiaalit pestiin kunkin vaiheen vililla vedella.

Taulukossa 1 esitetyt koetulokset osoittavat, ettd yksi uutto rikkihapolla poistaa
toriumia ja epdpuhtauksia, kuten kalsiumia, rautaa, mangaania, piiti ja alumiinia,
mutta ei poista radiumia, joten ndytteen aktiivisuus ei alene.

Tulokset osoittavat myds, ettd ykst uutto suolahapolia poistaa radiumia, miké tapah-
tuu suuremmassa maérin kuin rikkihapolla, mutta muita epidpuhtauksia, erityisesti
toriumia, ei poistu yhti tehokkaasti edes silloin, kun happovikevyytend kiytetdin
2,0 M suolahappoa.

Toriumin, radiumin ja epdpuhtauksina esiintyvien alkuaineiden paras poistotulos
saavutetaan uuttamalla rikkihapolla ja kisittelemilld tdmin jilkeen natriumhydrok-
sidilla ja uuttamalla suolahapolla. Tamin jirjestelmén etu yhteen rikkihappo- tai
suolahappouuttoon verrattuna on, ettd siiti saadaan korkeampilaatuista tuotetta.
Myés rikkihappouuton ja natriumhydroksidikisittelyn jilkeen tarvittava pienempi
suolahappokonsentraatio merkitsee sitd, ettd timi jirjestelmd on kaupallisessa
miclessi taloudellinen ja etti se on katsottava ylivoimaiseksi verrattuna yhteen
uuttoon perustuviin jérjestelmiin, joita on kuvattu kansainvilisessi patenttihakemus-
julkaisussa W094/03 647 (PCT/AU93/00 381),
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Taulukko 1
Kisittely Th Ra Ca0  FeyO3 Mn304 SiOp  AlyO3
(ppm)  (Bg/p) (%) (%) (%) (%) (%)
Ilmastustuote 458 1,03 0,21 7,20 1,11 1,48 0,98
Uutto 1,0 M H804:114 63 1,07 0,02 2,12 0,71 1,01 0,50
Uutto 1,0 M HCL:1la 162 0,43 0,05 4,33 0,81 0,90 0,61
Uutto 1,5 M HCL:11a 120 040 005 372 08 087 0,57
Uutto 2,0 M HCL:1la 113 0,36 0,04 3,28 0,78 0,88 0,55
Uutto 1,25 M HySO,:114 55 0,98 0,02 1,96 0,75 0,94 0,48
Uutto 0,1 M NaOH:1lla 33 em. 0,02 2,00 0,75 0,78 0,47
Uutto 0,2 M HCL:lla 55 033 002 195 074 074 045

em. = el madritetty

Esimerkki 2

Tissd esimerkissd esitetiidin ilmeniitin pelkistyksen aikana tehtdvian boraattimine-
raalin lisdyksen hyodyllinen vaikutus tdmin jilkeen tapahtuvaan toriumin ja radiu-
min ja muiden epdpuhtauksien poistoon, johon kéytetdén uuttoa rikkihapon, nat-
riumkarbonaatin ja suolahapon seoksella.

Kiyttien raaka-aineena Eneabba North -ilmeniittid pelkistettiin nédytteitd Becher-
menetelmill, jossa kaytettiin kaupallista suuruusluokkaa olevaa pelkistyskiertouu-
nia, jonka pituus olt 27,4 m ja joka oli varustettu tulenkestivilld verhouksella siten,
ettd uunin sisdlapimitta oli 2,0 m. Valmistettiin kaksi pelkistettyd ilmeniittia (RI)
sisaltdvad naytettd. Yksi ndistd valmistettiin normaaliin tapaan ja sen voidaan katsoa
olevan normaalia tuotantoyksikkéajon RI:td. Toinen valmistettiin samanlaisissa
olosuhteissa lukuunottamatta sitd, etti pelkistysuuniin lisittiin RI:n valmistuksen
aikana kalsiumboraattia kolemaniittimineraalina. Valmistettuja pelkistyneen ilme-
niitin ndytteitd ilmastettiin laboratoriossa lasista valmistetussa kahden litran vetoi-
sessa reaktorissa ja muodostuneet oksidit poistettiin kahden ilmastustuotteen aikaan-
saamiseksi.

[Imastustuotteita uutettiin rikkihapolla (0,5 M) 25 paino-%:isessa kiintoainepitoi-
suudessa ja 60 °C:ssa 60 minuutin ajan, minki jdlkeen seoksia kisiteltiin nat-
riumkarbonaatilla (0,1 M) 50 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 80 °C:ssa
60 minuutin ajan ja ne uutettiin sitten suolahapolla (0,2 M) 25 paino-%:isessa
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kiintoainepitoisuudessa ja 60 °C:ssa 60 minuutin ajan. Kunkin vaiheen vililld kiin-
toaineet pestiin vedelld ja kuivattiin.

Taulukossa 2 esitetyt tulokset osoittavat, ettéi boraattimineraalia siséltdneesti pelkis-
tetystd ilmeniittindytteesta periisin olevasta ilmastustuotteesta poistui sekd toriumia
ettd radiumia. Normaalista tuotantoyksikkéajondytteestd poistui kuitenkin hyvin
vihin toriumia tai radiumia. Voidaan havaita, ettd nidytteestd, johon oli lisétty bo-

raattimineraalia, poistui myds merkittdvid maérid rautaa, mangaania, piiti ja alu-
miinia, mutta niin ei ollut asianlaita normaalin tuotantoyksikk&ajondytteen kyseessi
ollessa.

Taulukko 2
Niyte Kisittely Th Ra Ca0 FepO3 Mn304 SiOp AlyOs
(ppm) Ba/g) (B) (W) (%) (%) (%)

Ei boraatti-

lisiystd
Pelkistetty ilmeniitti 354 1,51 002 3700 1,36 1,37 0,99
Iimastusuote 452 L77 002 549 1,64 1,77 1,22
Uutto HyS04:114 412 em. 002 507 1,58 1,72 1,19
Uutto NagCO3:lla 412 em 002 507 1,57 1,70 1,17
Uutto HCL:1la 403 1,72 002 4,96 1,56 1,70 1,19

Boraatti-

listiys
Pelkistetty ilmeniitti 354 1,44 0,98 3660 132 1,59 0,96
Ilmastustuote 448 09 040 5,88 1,02 1,09 0,94
Uutto HoSOy4: M 114 0,79 0,18 240 074 061 038
Uutto NapCO3:lla em. em  em  em. em. em. em.

Uutto HCl:la 114 025 0,18 225 074 038 038
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Esimerkki 3

Tassd esimerkissd esitetddn ilmeniitin pelkistyksen aikana tehtdvin boraattimine-
raalilisdyksen hyodyllinen vaikutus timin jdlkeen tapahtuvaan toriumin ja radiumin
ja muiden epapuhtauksien poistoon, jossa kiytetdan uuttoa rikkihapon, natriumhyd-
roksidin ja suolahapon seoksella.

Eneabba North -ilmeniittindytteiti pelkistettiin samalla tavoin kuin mitd tehtiin
esimerkissi 2. Tuotantoyksikk$ajolaatuluokkaa olevaa pelkistettyd ilmeniittid
ilmastettiin laboratoriossa lasista valmistetussa kahden litran vetoisessa reaktorissa
ja muodostuneet oksidit poistettiin ilmastustuotteen aikaansaamiseksi. RI:td, joka
sisilsi materiaaliin lisdttyd kolemaniittia, ilmastettiin 160 litran vetoisessa koetuo-
tantoyksikkoilmastimessa ja muodostuneet oksidit poistettiin ilmastustuotteen ai-
kaansaamiseksi.

Ilmastustuotteita uutettiin rikkihapolla (1,6 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoi-
suudessa 60 °C:ssa 60 tai 120 minuutin ajan, minki jilkeen seoksia kisiteltiin
natriumhydroksidilla (0,01 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 25 °
C:ssa 30 tai 60 minuutin ajan ja uutettiin sitten suolahapolla (0,4 M)
40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 60 °C:ssa 60 minuutin ajan. Kunkin
vatheen vililld kiintoaineet pestiin vedella.

Taulukossa 3 esitetyt tulokset ovat samanlaiset kuin esimerkin 2 tulokset siini
mielessd, ettd siitd RI-ndytteestd, johon oli pelkistettiessa lisitty boraattimineraalia,
poistui sekd toriumia ettd radiumia sekd muita epdpuhtauksia, kuten rautaa, man-
gaania, piitd ja alumiinia, mutta normaalista tuotantoyksikkoajondytteesti poistui
hyvin vahén toriumia, radiumia tai muita epapuhtauksia.

Nidmad tulokset osoittavat myds, ettd sellaisen RI:n, johon oli lisdtty boraattimine-
raalia, laboratoriossa ja koetuotantoyksikossi suoritetuista ilmastuksista aikaansaa-
tujen tuotteiden uutto-ominaisuudet ovat samanlaiset.



Taulukko 3

Niyte

Ei boraatti-
lisdysta

Boraatti-

lisdys

Kisittely

Pelkistetty ilmeniitti
Ilmastustuote

Untto HpS04:114
Uutto NaOH:lla
Uutto HCL:1la

Pelkistetty ilmeniitti
Ilmastustuote

Uutto HpSO4:114
Uutto NaOH:lla
Uutto HCL:1la

em. = el madritetty

Th

16

¥

(ppm) (Bq/g)

383
459
377
361
369

354
465
96
87
87

1,62
1,92
em.
em.

1,73

1,44
1,00
em,
em,
0,38

Ca0
(%)

0,08
0,08
0,07
0,07
0,06

0,98
0,52
0,17
0,17
0,15

FenOn
[ ]

(%)

34,50
4,79
3,96
3,91
3,94

36,60
8,26
1,50
1,53
1,48

MnaOy4
(%)

1,14
1,32
1,20
1,19
1,20

1,32
1,07
0,72
0,72
0,72

1,50
1,81
1,85
1,84
1,86

1,59
1,17
0,63
0,61
0,63

AlaO4
(%)

0,98
1,21
1,22
1,23
1,24

0,96
0,90
0,32
0,34
0,36
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Esimerkki 4

Téssd esimerkissd on esitetty tuloksia uutosta, jossa on kiytetty rikkihappoa ja
timén jilkeen suolahappoa, ja ennen suolahappouuttoa on kiytetty mahdollista
esikisittelyd natriumhydroksidilla.

Raaka-aineena kiytettyd Eneabba North -ilmeniittidi pelkistettiin Becher-menetel-
mélld, jossa kéytettiin kaupallista suuruusluokkaa olevaa pelkistyskiertouunia, jonka
pituus oli 27,4 m ja joka oli varustettu tulenkestivilld verhouksella siten, ettid wunin
sisdldpimitta oli 2,0m. Pelkistyksen aikana uuniin liséttiin kalsiumboraattia
kolemaniittimineraalina. Muodostunutta pelkistettyd  ilmeniittida  ilmastettiin
160 litran vetoisessa koetuotantoyksikkoilmastimessa ja muodostunut oksidi pois-
tettiin ilmastustuotteen aikaansaamiseksi, ja timi uutettiin.

[Imastustuotteita uutettiin rikkihapolla (2,0 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoi-
suudessa 60 °C:ssa 60 minuutin ajan, minkd jilkeen niiti uutettiin suolahapolia
(0,4 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 60 °C:ssa 60 minuutin ajan.
Kiintoaineet pestiin uuttojen vililld vedella.

Erillistd  ilmastustuotteen niytettd uutettin myds rikkihapolla (1,6 M)
40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 60 °C:ssa 60 minuutin ajan, minki
Jilkeen tatd kisiteltiin natriumhydroksidilla (0,01 M) 40 paino-%:isessa kiintoai-
nepitoisuudessa ja 25 °C:ssa 30 minuutin ajan ja uutettiin sitten suolahapolla
(0,2 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 30 °C:ssa 60 minuutin ajan.
Kunkin vaiheen vililla kiintoaineet pestiin vedelld ja kuivattiin.

Taulukossa 4 esitetyt tulokset osoittavat, ettd nditd kahta uuttojarjestelméi kiytta-
miélld ilmastustuotteesta poistui toriumia ja radiumia ja monia muita ndytteesss
esiintyvid epapuhtauksia (kuten kalsiumia, rautaa, mangaania, piiti ja alumiinia).
Radiumin poistuminen suolahappouutossa oli kuitenkin voimakkaampaa kiyttimalla
kahden happouuton viliin sijoitettua natriumhydroksidikasittelya.
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Taulukko 4
Kicittely Th Ra CaD FesO3 Mng0y4 Si0z AlO3
(ppm) (Ba/g) (B) (%) (%) %) (%)
Ilmastustuote 465 1,00 0,52 8,26 1,07 1,27 0,96
Uutto HoS04: 114 93 0,74 0,15 215 0,72 0,66 0,35
Uutto HCL:11a 83 0,58 0,16 1383 0,71 0,61 0,33
IImastustuote 465 1,00 0,52 826 1,07 1,27 0,96
Uutto H>504:114 96 em. 0,17 1,50 0,72 063 0,32
NaOH-kisittely 87 em. 0,17 1,49 0,73 0,59 0,33
Uutto HCL:lla 87 0,36 0,16 145 0,72 0,63 035

em. = e1 madritetty

Esimerkki 5
Tédsséd esimerkissa kuvataan natriumkloridilisdyksen vaikutusta suolahappouuttoon.

Kiéyttden raaka-aineena Eneabba North -ilmeniittid valmistettiin ilmastustuotetta
menetellen samalla tavoin kuin esimerkissé 4.

[Imastustuotteen niytettd uutettiin rikkihapolla (2 M) 60 paino-%:isessa kiintoai-
nepitoisuudessa ja 60 °C:ssa 60 minuutin ajan ja timin jilkeen kaksi kertaa nat-
riumkloridia (1 M) siséltidvilld suolahapolla (0,4 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepi-
toisuudessa ja 40 °C:ssa 60 minuutin ajan,

Ilmastustuotteen toista néytetta uutettiin myés kaksi kertaa natriumkloridia (1 M)
siséltdvilld suolahapolla (0,4 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoisundessa ja 40 °
C:ssa 60 minuutin ajan, ja tdmin jilkeen rikkihapolla (2 M) 60 paino-%:isessa
kiintoainepitoisuudessa ja 60 °C:ssa 60 minuutin ajan,

Taulukossa 5 esitetyt tulokset osoittavat, ettd molemmilla uuttokasittelyteilla saavu-
tettiin hyva toriumin, radiumin ja epépuhtauksien poistuminen ilmastustuotteesta.
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Taulukko 5

Kisittely Th Ra Ca0 FepO3 Mn304 SiO2 AlxO3
(ppm) (Ba/g) (B (%) %) ") (W)

Hmastustuote 465 1,00 0,52 826 1,07 1,17 0,90

Uutto HpSO4:114 143 em. 0,19 240 074 0,79 039

Uutto HCY/NaCl:114 97 09 016 174 073 073 036
Uutto HCUNaCl:lla 88 <03 018 18 073 068 035
Timastustuote 45 100 052 82 107 117 090
Untto HCUNaCl:lla 456 080 036 578 090 127 0,9
Uutto HCUNaCl:lla 474 040 022 4,18 078 120 0,59
Uutto HpSOy4:11 95 030 017 157 073 116 036

em. = el médritetty

Esimerkki 6
Tédssd esimerkissd esitetddn boraattimineraalien lisdyksen vaikutus laboratorio-
uunissa tehtivin pelkistyksen aikana.

Kaksi Eneabba North -ilmeniittindytettd pelkistettiin hiilellda (-10 +5 mm) kierto-
pedilld varustetussa kiertorummussa laboratoriouunissa 1100 °C:ssa kdyttien sa-
manlaista kuumennusprofiilia kuin kaupallisessa Becher-pelkistysuunissa sellaisen
pelkistetyn ilmeniittindytteen aikaansaamiseksi, jonka koostumus oli samanlainen
kuin kaupallisissa tuotantoyksikoissd aikaansaatu koostumus. Asiaankuuluviin
néytteisiin lisittiin ennen pelkistystd eri kalsiumboraattimineraaleja. Edelld oleva
boraatti sisélsi myds natriumia ja se oli itse asiassa natriumkalsiumboraattimineraa-
lia, uleksiittia. Valmistetut pelkistetyt ilmeniittindytteet ilmastettiin laboratoriossa
lasista valmistetussa kahden litran vetoisessa reaktorissa ja muodostuneet oksidit
poistettiin kahden 1lmastustuotteen aikaansaamiseksi.

IImastustuotteita uutettiin rikkihapolla (1,5 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoi-
suudessa ja 60 °C:ssa 120 minuutin ajan, minka jilkeen niita kisiteltiin natriumhyd-
roksidilla (0,01 M) 40 paino-%:sessa  kiintoainepitoisuudessa 25 °C:ssa
30 minuutin ajan, ja vutettiin sitten suolahapolla (0,1 tai 0,2 M) 40 paino-%.:isessa
kiintoainepitoisuudessa ja 60 °C:ssa 10 minuutin ajan. Kiintedt materiaalit pestiin
kunkin vaiheen valilld vedella.
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Taulukossa 6 esitetyt tulokset osoittavat, etti siitd RI:sta, johon pelkistettiessi oli
liséitty niitd kahta boraattimineraalia, saatiin toriumia, radiumia ja muita epapuhta-
uksia poistumaan hyvin. On myds pantava merkille ne pienet suolahappokonsent-
raatiot, joita kiytettiin epdpuhtauksien lopullisen poistumisen aikaansaamiseen.
N#mi konsentraatiot ovat paljon pienempid kuin kansainvilisessd patenttihakemus-
julkaisussa WO94/03 647 (PCT/AU93/00 381) esitetyt konsentraatiot.

Taulukko 6
Kisittely Th Ra Ca0 FepO3 MngO4 SiOp AlyO3
(ppm) (Bg/g) () (%) % (% (%)
Ensimmiinen niyte
Pelkistetty ilmeniitti 375 1,34 045 3620 112 207 L15
Iimastustuote 405 125 023 439 1,08 2,05 1539
Uutto HpSO4:11 101 1,29 002 09% 040 18 0,75
Uutto NaOH:lla 101 1,23 002 08 040 168 0,72
Uutto 0,1 M HCl:1la 109 037 002 093 040 164 073
Uutto 0,2 M HCl:1la 109 031 002 09 040 177 0,78
Toinen nayte
Pelkistetty ilmeniitti 373 138 044 3600 133 211 116
Iimastustuote 388 108 015 474 1,12 206 1,36
Uutto HpSO4:11a 109 105 001 172 051 18 1,02
Uutto NaOH:lla 109 1,02 002 168 052 1,8 1,04
Uutto 0,1 M HCI:lla 109 041 001 153 051 170 0,99
Uutto 0,2 M HCl:lla 109 036 001 15 050 1,77 1,08
Esimerkki 7

Téssd esimerkissd esitetddn kaupalliseen pelkistysuuniin tehtdvin boraattimineraa-
lien lisdayksen vaikutus.

Raaka-aineena kiytettyd Eneabba North -ilmemittid pelkistettiin Becher-menetel-
malld, jossa kiytettiin kaupallista suuruusluokkaa olevaa pelkistyskiertouunia, jonka
pituus oli 27,4 m ja joka oli varustettu tulenkestavilld verhouksella siten, ettd uunin
sisdldpimitta oli 2,0 m. Pelkistimisen aikana uuniin lisittiin perdkkéisin aikavilein
eni kalsiumboraattimineraaleja, jotka olivat samat kuin miti oli kdytetty esimerkissa
6. Ensimmaiisen aikavilin aikana valmistettua pelkistettyd ilmeniittid ilmastettiin
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160 litran vetoisessa koeilmastuslaitteistossa, kun taas toisen aikavilin aikana
muodostettua pelkistettyd ilmeniitti ilmastettiin 30 litran vetoisessa labora-
torioilmastimessa. Muodostunut oksidi poistettiin ilmastustuotteiden aikaansaami-
seksi, jotka uutettiin.

Imastustuotteita uutettiin rikkihapolla (1,6 tai 1,25 M, vastaavassa jarjestyksessd
ilmoitettuna) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 60 °C:ssa 60 minuutin
ajan, minkd jdlkeen  niitd késiteltiin  natriumhydroksidilla (0,01 M)
40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa 25 °C:ssa 30 minuutin ajan, ja uutettiin
sitten suolahapolla (0,2 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 60 °C:ssa
10 minuutin ajan. Kiinteédt materiaalit pestiin kunkin vaiheen vilissi vedella.

Taulukossa 7 esitetyt koetulokset osoittavat, ettd kaupallisessa uunissa suoritetun
pelkistyksen aikana lisityilld kahdella boraattimineraalilla saatiin aikaan hyvi to-
riumin, radiumin ja muiden epidpuhtauksien poistuminen RI-néytteists.

Taulukko 7

Kisittely Th Ra  CaO FepO3 Mnz04 SiOp AlpOs
Erm) Ba®) %) O (B (B (%)

Ensimméinen

aikavali

Ilmastustuote 465 1,00 0,52 826 1,07 1,27 0,96

UuttoHpSO4g:ls 96 em. 017 150 072 063 032

Uutto NaOH:lla 87 em. 0,17 149 0,73 0,59 0,33

Uutto HCL:la 87 0,28 0,16 1,55 0,73 0,64 0,36

Toinen

aikavili

llmastustuote 458 1,03 021 7,20 L1l 148 098

Uutto HpSO4:lli 63  em. 001 19 074 0,97 0,51

Uutto NaOH:lla 63 em. 0,02 1,83 0,74 0,87 048

Uutto HCL:1la 63 020 001 1,80 073 083 0,48

em. = el méidritetty
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Esimerkki 8
Tassd esimerkissd kuvataan rikkihappokonsentraatioylimdérin tarvetta hyvin to-
riumin poistumisen aikaansaamiseksi.

Raaka-aineena kiytettyd Eneabba North -ilmeniittid pelkistettiin Becher-menetel-
milla, jossa kaytettiin kaupallista suuruusluokkaa olevaa pelkistyskiertouunia, jonka
pituus ol 27,4 m ja joka oli varustettu tulenkestévilli verhouksella siten, ettd uunin
sisdldpimitta oli 2,0 m. Pelkistyksen aikana lisdttiin kalsiumboraattimineraalia.
Pelkistettyd ilmeniittituotetta ilmastettiin 60 kuutiometrin vetoisessa ilmastintuo-
tantoyksikossi ja muodostunut oksidi poistettiin ilmastustuotteen aikaansaamiseksi,
joka uutettiin.

Ilmastustuotteen ndytteitd uutettiin rikkihapolla (0,6 tai 1,0 M) 40 paino-%:isessa
kiintoainepitoisuudessa ja 60 °C:ssa 120 minuutin ajan, minké jidlkeen niiti kisitel-
tiin natriumhydroksidilla (0,03 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 25 °
Cissa 30 minuutin  ajan ja uutettiin  sitten suolahapolla (0,1 tai 0,4 M)
40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 60 °C:ssa 5 tai 30 minuutin ajan.
Kiintedt materiaalit pestiin kunkin vaiheen vililld vedells.

Taulukossa 8 esitetyt koetulokset osoittavat, ettdi 0,6 M rikkihapolla poistui paljon
vihemmén toriumia kuin 1,0 M rikkihapolla. Uuttojen jilkeen esiintyneet vapaan
hapon pitoisuudet olivat 0,07 M ja 0,23 M, vastaavassa jarjestyksessi ilmoitettuna.
Témd tulos viittaa siihen, ettd tyydyttdviin toriumin poistumisen aikaansaamiseksi
rikkthappouutossa tarvitaan rikkihappoylimairid, joka on vahintddn 0,2 M (20 g/l
rikkihappoa). Kiytetty konsentraatio on riippuvainen ilmastustuotteen sisiltimien
epipuhtauksien pitoisuuksista, erityisesti rautapitoisuudesta.

Taulukossa 8 esitetyt tulokset viittaavat myos siihen, ettid kiytettiessd riittimatonts
rikkihappoméédrad on samanlaisten tulosten aikaansaamiseksi tarpeellista kiytts
korkeampaa suolahappopitoisuutta. Tulokset osoittavat, etti 0,1 M:n suuruinen
suolahappokonsentraatio on riittivé poistamaan radiumin scllaisen rikkihappouuton
Jélkeen, jossa on kaytetty 0,2 M happoylimaraa.
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Taulukko 8
Kisittely Th Ra Ca0 FepO3 Mn304 S5i0p AlxOj3
(ppm) (Ba/g) (o) (%) (%) %) (W)
Ilmastustuote 447 097 020 8,55 1,36 1,24 0,95
Uutto 0,6 M HpS04:114 265 em. 0,02 394 0,86 0,82 0,51
Uutto NaOH:1la 257 em. 003 391 08 070 048
Uutto 0,1 M HCL:1la 5 min 232 0,34 0,02 3,81 0,86 0,68 0,48
Ilmastustuote 447 0,97 020 8,55 1,36 1,24 0,95
Uutto 0,6 M HpS804:114 249 em. 002 3,79 0,86 0,84 0,48
Uutto NaOH:lla 249  em, 0,02 3,78 0,85 0,69 049
Uutto 0,4 M HCL:11a 30 min 133 0,27 0,02 3,61 0,85 0,64 045
Ilmastustuote 47 097 020 855 1,36 1,24 0,95
Uutte 1,0 M HySO4:114 39 em. 0,02 268 0,85 0,75 0,43
Uutto NaOH:lla 59 em. 0,02 2,53 084 048 043
Uutto 0,1 M HCl:11a 30 min 67 0,25 0,02 248 0,94 0,44 0,43
Ilmastustuote 447 091 020 855 1,36 1,24 0,95
Uutto 1,0 M HpSO4:114 67 em. 0,02 251 0,84 0,73 0,45
Uuito NaOH:lla 67 em. 0,02 250 0,85 049 0,42
Uutto 0,4 M HCL:11a 5 min 59 024 002 249 085 049 043

em. = e1 médritetty

Esimerkki 9
Tdssa esimerkissé esitetddn suolahappouuttoajan ja uutteiden malmilietteen kiinto-
ainetiheyden vaikutusta radiumin poistoon.

Raaka-aineena kiytettyd Eneabba North -ilmeniittid pelkistettiin Becher-menetel-
milld, jossa kéytettiin kaupallista suuruusluokkaa olevaa pelkistyskiertouunia, jonka
pituus oli 27,4 m ja joka oli varustettu tulenkestiivilld verhouksella siten, ettd uunin
sisdldpimitta oli 2,0 m. Pelkistyksen aikana uuniin lisdttiin kunkin kahden aikavilin
atkana kalsiumboraattia. Ensimmdisen aikavilin aikana valmistettua pelkistettyi
ilmeniittid ilmastettiin 160 litran vetoisessa koetuotantoyksikkoilmastimessa, kun
taas toisen aikavilin aikana tuotettua pelkistettyd ilmeniittid ilmastettiin
60 kuutiometrin vetoisessa tuotantoyksikkéilmastimessa. Muodostunut oksidi pois-
tettiin ilmastustuotteiden aikaansaamiseksi, jotka uutettiin.

Ensimmdisesta aikavilistd periisin olevasta Rl:sta saatua ilmastustuotetta uutettiin
rikkihapolla (1,6 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 60 °C:ssa
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60 minuutin ajan, minkd jilkeen sitd kisiteltiin natriumhydroksidilla (0,01 M)
40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 25 °C:ssa 30 minuutin ajan, ja uutettiin
sitten suolahapolla (0,2 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 30 °C:ssa
2, 5, 10, 60 ja 120 minuutin ajan. Kiintoaineet pestiin kunkin vaiheen vahlla vedel-
14.

Toisesta aikavilistd perdisin olevasta Rl:sta saatua ilmastustuotetta uutettiin
40 paino-%:isessa kiintoainekonsentraation sijaan 15 paino-%:isessa kiintoaine-
konsentraatiossa rikkihapolla (1,0 M) 60 °C:ssa 120 minuutin ajan, minki jilkeen
titd késiteltiin natriumhydroksidilla (0,03 M) 25 °C:ssa 30 minuutin ajan ja uutettiin
sitten suolahapolla (0,05 M) 30 °C:ssa 10 ja 120 minuutin ajan sekd 24 tunnin ajan.
Kiintoaineet pestiin kunkin vaiheen vililld vedelld. (Kéytettiin 0,05 M suolahappoa,
Jjotta hapon maéariksi kiintoaineiden painoon verrattuna olisi saatu sama mééira kuin
40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa suoritetun unton kyseessi ollessa).

Taulukossa 9 esitetyt koetulokset osoittavat, ettd 40 paino-%:isessa kiintoainepitoi-
suudessa suoritetuissa uutoissa ei poistuneen radiumin médrd suolahappouutossa
ollut yhté suuri 60 minuutin pituisten tai t4td pitempien uuttoaikojen kyseessi olles-
sa. Malmilietteen pienemméssi kiintoainetiheydessi suoritettujen uuttojen kyseessi
ollessa tdmé ajan vaikutus radiumin poistoon ei kuitenkaan kiiynyt esille.
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Taulukko 9
Kuiva-aine-  Kisittely Th Ra CaQ FepO3 Mnz04 SiOy AlxOg3
tiheys (ppm) Balg) () (%) (%) (%) (%)
40 paino-%  Ilmastustuote 465 1,00 052 826 1,07 1,27 0,96
kuiva-ainetta
Uutto HpSO4:11a 96 em. 0,17 1,50 0,72 0,63 0,32
Uutto NaOH:1la 87 em. 017 149 0,73 0,59 0,33
Uutto HCL:114 87 031 016 146 072 0,59 0,35
2 min
Uutto HCL:114 87 0,30 0,16 1,54 0,72 0,60 0,35
5 min
Uutto HCIL:114 87 028 016 155 073 064 036
10 min
Uutto HCL:11a 87 0,36 0116 1,45 0,72 0,63 0,35
60 min
Uutto HCI:114 87 040 016 147 0,71 0,58 0,35
120 min
15 paino-%  Ilmastustuote 447 0,97 020 8,55 1,36 1,24 0,95
kuiva-ainetta

Uutto HpSO4:lls 72 em. 002 275 084 075 044
Uutto NaOH:lla 64 em. 002 253 0,80 0,48 0,43

Uutto HCL:114 56 023 002 255 08 051 047
10 min
Uutto HCI:1ld 64 022 002 257 08 0,50 045
120 min
Untto HCL: 114 64 021 002 229 081 054 046
24h

em. = el midritetty

Esimerkki 10

Tésséd esimerkisséd esitetddn sulfaatti-ionien haitallinen vaikutus radiumin poistoon
suolahappouutossa. Sulfaatti-ioniepdpuhtaus voi kdytinnossa esiintyd siitd syyst,
ettd pesu nkkihappouuton tai natriumhydroksidikisittelyn jilkeen on tehotonta, tai
titd esiintyy suolahapon valmistamiseen kiytetyssi vedessi.

Kiyttien raaka-aineena Eneabba North -ilmeniittid valmistettiin ilmastustuotetta
menetellen samoin kuin esimerkissi 1.
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Rl:sta perdisin olevien ilmastustuotteiden niytteitd uutettiin rikkihapolla (1,25 M)
40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 60 °C:ssa 120 minuutin ajan, minki
jilkeen niitd kisiteltiin natriumhydroksidilla (0,01 M) 40 paino-%:isessa kiintoai-
nepitoisuudessa ja 25°C:ssa 30 minuutin ajan ja uutettiin sitten suolahapolla
(0,2 M) 40 paino-%:isessa kiintoainepitoisuudessa ja 30 °C:ssa 10 tai 30 minuutin
ajan. Suolahappouutot suoritettiin lisdimélld natriumsulfaattia, jotka vastasivat 0, 50
tai 100 miljoonasosaa SO4:44 uuttonesteessd. Kiintedt materiaalit pestiin kunkin
vaiheen vililla vedella.

Taulukossa 10 esitetyt koetulokset osoittavat selvisti, etti radiumin poistuminen on
heikompaa silloin, kun suolahappouutossa esiintyy sulfaatti-ioneja. Tulokset osoit-
tavat myds, ettd on edullista kiyttida enintddn 30 minuutin pituista suolahappouutto-
aikaa.

Taulukko 10
Sulfaattilisiys Kisittely Th Ra Ca0 FepO3 Mn3O4 SiOp AlyOs
(prm) (Bg/g) (W) (%) ) () (%)
Iimastustuote 458 103 021 720 1,11 148 098
Uutto Hy SOyl 63 1,07 00l 1% 074 097 051
Uutto NaOH:lla 63 em. 0,02 1,83 0,74 0,87 0,48

100 ppm SO;  Uutto HCL:l1a 10 min 63 079 001 18 073 083 048
50 ppm SO4  Uutto HCI:1la 10 min 55 063 002 18 073 086 048
0ppm SO4  Uutto HCL:la 10 min 55 020 001 18 074 083 048

Ilmastustuote 458 1,03 0,21 7,20 1,11 1,48 0,98
Uutto HySOy: 114 55 1,07 0,02 207 0,73 0,94 046
Uutto NaOH:lla 55 em. 002 193 0,75 0,83 048

100 ppm SO4 Uuntto HCL:11a 30 min 55 L15 0,01 1,86 0,73 0,81 047
50 ppm SO4  Uutto HCL:1la 30 min 55 08 001 1,81 0,74 080 0,47
0 ppm 504 Uutto HCIL:1la 30 min 55 028 0,01 1,90 0,73 0,78 047

em. = el midritetty

Téssi patenttiselityksessd ja seuraavissa patenttivaatimuksissa on sanan "kasittdd"
("comprise”) tai timin johdanaisten kuten "kisittdd" ("comprises") tai "késittavi"
("comprising") katsottava tarkoittavan sitd, et mainittu kokonaisluku tai kokonais-
lukuryhmi sisdltyy sen tarkoituspiiriin mutta ei sulje uikopuoielle mitdin muuta
kokonaislukua tai kokonaislukujen ryhmas.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi, jonka tarkoituksena on edistdd yhden tai useamman epédpuhtauden
poistamista titaanipitoisesta materiaalista, joka on ilmastustuotetta tai synteettisti
rutiilia (sellalsena kuin ndmé kumpikin on maédritelty aikaisemmin tissd keksin-
nbssa) Ja _)oka sisdltid ndmid epapuhtaudet erittiin happoliukoisessa muodossa,
tunnettu siitd, etti materiaali uutetaan suoritusjirjestykseen katsomatta vuorotellen
rikkihappoliuoksella ja suolahappoliuoksella, ja siitd, ettd suolahappouuttoa tdy-
dennetiin yhdelld tai useammalla vaiheista, jotka ovat:

(1) lisdtdin tehokas médrd materiaaliin lisdttaviksi tarkoitettua kloridisuolaa;

(ii) késitellddn titaanipitoista materiaalia liuoksella, joka sisdltad tehokkaan médrdn
karbonaattisuolaa, edullisesti alkalimetalli- tai maa-alkalimetallikarbonaattia; ja/tai

(iii) esikésitellddn titaanipitoista materiaalia linoksella, joka sisiltdd tehokkaan
mdérin hydroksidia, edullisesti alkalimetalli- tai maa-alkalimetallihydroksidia;

ja joiden avulla epépuhtauksista on tarkoitus saada entistd herkemmin poistettavia.

2. Menetelméd, jonka tarkoituksena on edistdd yhden tai useamman epépuhtauden
poistamista titaanipitoisesta materiaalista, joka on ilmeniittia kisittelemélla muodos-
tettua ilmastustuotetta, joka kasittely sisdltdd sen, ettd timéin sisaltdima rauta pelkis-
tetddn suurimmaksi osaksi metalliseksi raudaksi, metallinen rauta hapetetaan vesipi-
toisissa olosuhteissa erotettavissa olevan rautaoksidin muodostamiseksi ja rautaok-
sidi poistetaan titaanipitoisesta materiaalista, ja materiaali sisiltd4 mainitut epidpuh-
taudet erittdin happoliukoisessa muodossa; tunnettu siiti, etti materiaali uutetaan
suoritusjérjestykseen katsomatta vuorotellen rikkihappoliuoksella ja suolahappo-
liuoksella, ja siitd, ettd suolahappouuttoa tiydennetdin yhdelld tai useammalla vai-
heella, jotka ovat:

(1) lisétadn tehokas miara materiaaliin lisdttdviksi tarkoitettua kloridisuolaa;

(ii) kasitelladn titaanipitoista materiaalia linoksella, joka sisiltdd tehokkaan méadrin
karbonaattisuolaa, edullisesti alkalimetalli- tai maa-alkalimetallikarbonaattia; ja/tai

(iii) esikdsitellddn titaanipitoista materiaalia linoksella, joka sisiltdd tehokkaan
méirin hydroksidia, edullisesti alkalimetalli- tai maa-alkalimetallihydroksidia;
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joiden avulla epipuhtauksista on tarkoitus saada entistéd herkemmin poistettavia.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd kunkin
uuton ja tdydentidvin(ien) kasittely(je)n tuotteet pestddn ennen seuraavaa vathetta.

4, Minki tahansa patenttivaatimuksista 1 - 3 mukainen menetelméd, tunnettu siitd,
ettd erittain happoliukoinen epidpuhtauksien muoto on faasi, johon epédpuhtaudet
ovat kerdintyneet.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, etti mainittu faasi on
faasi, joka on muodostunut sen perusteella, ettd titaanipitoinen materiaali on saatettu
kosketukseen korkeassa ldmpotilassa yhden tai useamman reagenssin kanssa, jotka
on valittu muodostamaan timin faasin korkeassa limpétilassa, tunnettu siitd, etti
timd faasi dispergoituu titaanipitoisen materiaalin pinnoille ja kerdd itseensd epé-
puhtauksia.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd mainittu koske-
tukseen saattaminen korkeassa lampotilassa tapahtuu titaanipitoisen materiaalin
sisdltdmaa rautaa pelkistettdessi,

7. Patenttivaatimuksen 5 tai 6 mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd mainitut
reagenssit sisiltdvit amorfista materiaalia muodostavia reagensseja.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, etti reagenssi on
Jjokin alkalimetalliboraatti tai maa-alkalimetalliboraatti.

9. Minki tahansa patenttivaatimuksista 5 - 8 mukainen menetelmi, tunnettu siiti,
ettdi maimittu korkea limpatila on alueella noin 900 - noin 1200 °C.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd mainittu korkea
lampétila on alueella noin 1050 - noin 1200 °C,

11. Minki tahansa edellisista patenttivaatimuksista mukainen menetelmd, joka sisil-
tad tdydentdvan kasittelyn (i), tunnettu siiti, ettd kloridisuola on natriumkloridi,

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmi, tunnettu siiti, ettd se sisaltii
tdydentdvin késittelyn (ii) tai (iii), joista edellisessé kaytetdsn natriumkarbonaattia
Ja jilkiméisessé natriumhydroksidia.
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13. Minké tahansa edellisistd patenttivaatimuksista mukainen menetelmé, tunnettu
siitd, ettd reagenssien konsentraatiot silloin, kun kyseessd on titaanipitoisen materi-
aalin kanssa kosketukseen saatettava vesipitoinen liuos, ovat sen mukaan, mika
kulloinkin on asiaankuuluvaa, seuraavat: rikkihappo 0,1 M - 5 M; suolahappo 0,01 -
3 M; natriumkloridi 0,05 - 5 M; natriumkarbonaatti 0,01 - 1 M; natriumhydroksidi
0,001 - 10 M.

14. Minka tahansa edellisistd patenttivaatimuksista mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd epépuhtauksia ovat radionuklidit, joita ovat torium ja/tai uraani ja yksi tai
useampi niiden tytirradionuklideista, mukaan lukien radium.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmi, tunnettu siiti, ettd radionuklidi
on 232Th ja tytirradionuklideja ovat 228Th ja 228Ra.

16. Patenttivaatimuksen 14 tai 15 mukainen menetelmi, tunnettu siiti, ettd se sisil-
tad rikkihappouuton toriumin, uraanin ja mahdollisesti yhden tai useamman ei-radi-
onuklidiepapuhtauden poistamiseksi, ja timin jilkeen suoritettavan esikisittelyn
laimealla alkalihydroksidiliuoksella jiljelld olevien sulfaattien kisittelemiseksi ja
timén jilkeen suoritettavan suolahappouuton radiumin poistamiseksi.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, etti natriumhyd-
roksidin konsentraatio €i ole suurempi kuin noin 0,1 M, NaOH-liuoksen limpétila
mainitun esikésittelyn aikana on ympiriston lampétilasta noin 90 °C:een ja paine on
noin 1 - noin 5 atmosfaéria.

18. Patenttivaatimuksen 16 tai 17 mukainen menetelmi, tunnettu siiti, etti natriu-
mhydroksidin konsentraatio on noin 0,005 - noin 0,01 M.,

19. Patenttivaatimusten 16, 17 tai 18 mukainen menetelmé, tunnettu siiti, ettd suo-
lahappouutto suoritetaan silli tavoin rajoitetun ajan kuluessa, ettd radiumin poistu-
minen on optimaalista.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, etti kasittelyaika
on enintiin noin 30 minuuttia.

21. Patenttivaatimusten 16 - 20 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd alkali-
hydroksidiesikisittely ja miki tahansa taman jilkeen suoritettava pesu ja suolahap-
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poliuoksen teko tapahtuu kontrolloidusti siten, ettd viimeksi mainitussa esiintyvi
sulfaatti-ionien konsentraatio suolahappouuton aikana saadaan minimoitua, minka
vaikutuksesta radiumin poistuminen saadaan optimoitua.

22. Patenttivaatimuksen 1 tai patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmé, tunnettu
s1itd, eftd se on huomattavassa MmAirn samanlamen kum mitd kussakin esimerkissi
on kuvattu. o '

23. Minki tahansa edellisistd patenttivaatimuksista mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd titaanipitoinen materiaali on ilmeniitti, muuntunut ilmeniitti, pelkistetty
ilmentitti tai synteettinen rutiili.

24. Minkid tahansa edellisistd patenttivaatimuksista mukainen menetelmi, jossa
menetelméssd mainittn titaanipitoinen materiaali on synteettinen rutiili, joka on il-
meniittid kisittelemalld muodostetun ilmastustuotteen muodossa, tunnettu siitd, etti
kisittely sisdltdd sen, ettd timin sisiltimd rauta pelkistetdfin suurimmaksi osaksi
metalliseksi raudaksi ja metallinen rauta hapetetaan vesipitoisissa olosuhteissa
erotettavissa olevan rautaoksidin muodostamiseksi.

25. Minké tahansa edellisisti patenttivaatimuksista mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd poistetut epdpuhtaudet sisaltavit yhden tai useamman epipuhtauksista,
jotka ovat pii ja/tai silika, alumiini ja/tai alumiinioksidi, mangaani, jiljelli oleva
rauta, kalsium, torium tai uraani.

26. Menetelmd, jolla on tarkoitus edistdd yhden tai useamman epépuhtauden, mu-
kaan lukien radionuklidien ja niiden tytirradionuklidien, poistamista titaanipitoi-
sesta materiaalista, joka on ilmastustuotetta tai synteettisti rutiilia (nama kump1k1n
sellaisena kuin ne on médritelty edelld tissd keisnndssd) ja joka sisaltisd nima epd-
puhtaudet erittain happohukonsessa faasissa, joka muodostetaan saattamalla titaa-
nipitoinen materiaali kosketukseen korkeassa lampotilassa silld tavoin valitun yhden
tai useamman reagenssin kanssa, ettd ndmé muodostavat faasin korkeassa limpooti-
lassa, joka faasi dispergoituu titaanipitoisen faasin pinnnoille ja johon nimé epépuh-
taudet kerdantyvat, tunnettu siiti, etti materiaali uutetaan suoritusjirkestykseen
katsomatta vuoron periin mineraalihappoliuoksella ja suolahappoliuoksella; ja siité,
ettéd suolahappouuttoa tdydennetisn esikésittelylld, jossa kiytetddn tehokasta maris
alkalimetallihydroksidia konsentraatiossa, joka ei ole suurempi kuin noin 0,1 M,
lampétilaa, joka on ympiriston lampétilasta noin 80 °C:een ja noin yhdestd noin
viiteen atmosfdérin painetta;
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ja joiden avulla epapuhtauksista on tarkoitus saada entistd herkemmin poistettavia.

27. Patenttivaatimuksen 26 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd alkalimetalli-
hydroksidin konsentraatio on noin 0,005 - noin 0,01 M.

28. Patenttivaatimuksen 26 tai 27 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd kunkin
uuton ja tdydentiviin(ien) kisittely(je)n tuotteet pestién ennen seuraavaa vaihetta.

29. Patenttivaatimuksen 26, 27 tai 28 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd
titaanipitoinen materiaali on ilmeniitti, muuntunut ilmeniitti, pelkistetty ilmeniitti tai
synteettinen rutiili,

30. Minké tahansa patenttivaatimuksista 26 - 29 mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd mainittu kosketukseen saattaminen korkeassa lampotilassa tapahtuu titaa-
nipitoisessa materiaalissa olevan raudan pelkistyksen aikana.

31. Patenttivaatimuksen 30 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, etta titaanipitoinen
materiaali on synteettinen rutiili, joka on ilmeniittii kisittelemilld muodostetun
ilmastustuotteen muodossa, joka kisittely sisdltdd sen, etti timin sisdltdimi rauta
pelkistetddn suurimmaksi osaksi metalliseksi raudaksi ja metallinen rauta hapetetaan
sitten vesipitoisissa olosuhteissa erotettavissa olevan rautaoksidin muodostamiseksi.

32. Patenttivaatimuksen 30 tai 31 mukainen menetelma, tunnettu siitd, ettd mainitut
reagenssit siséltévat amorfista materiaalia muodostavia reagensseja.

33. Patenttivaatimuksen 32 mukainen menetelmi, tunnettu siiti, etti reagenssi on
Jokin alkalimetalliboraatti tai maa-alkalimetalliboraatti.

34. Minki tahansa patenttivaatimuksista 26 - 34 mukainen menetelmé, tunnettu
siitd, ettd mainittu korkea limpétila on alueella noin 900 - noin 1200 °C.

35. Patenttivaatimuksen 34 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, etti mainittu kor-
kea lampétila on alueella noin 1050 - noin 1200 °C.

36. Minké tahansa patenttivaatimuksista 26 - 31 mukainen menetelmi, tunnettu
stitd, ettd mainittu alkalimetallihydroksidi on natriumhydroksidi.



32

37. Minki tahansa patenttivaatimuksista 26 - 35 mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, etti radionuklidi on 232Th ja tytirradionuklideja ovat 228Th ja 228Ra,

38. Minki tahansa patenttivaatimuksista 26 - 37 mukainen menetelmd, tunnettu
siité, ettd ensimmadinen mineraalihappoliuos on rikkihappoliuos.

39. Jalostettu titaanipitoinen materiaali, joka on valmistettu menetelmalld tai perik-
kdin kaytettavilld menetelmilla, jotka muodostuvat minka tahansa patenttivaatimuk-
sista 1 - 38 mukaisesta menetelmisti tai sisiltivit tallaisen menetelmin.
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