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1. I N T R O D U C T I O N 

T h e m o s t w i d e l y u s e d t i t a n i u m c o m p o u n d i s t h e w h i t e p i g m e n t 
o x i d e , T i O z , u s e d in l a r g e q u a n t i t i e s in p a i n t s , l a c q u e r s , p l a s t i c s , a n d i n 
p a p e r p r o d u c t s . C u r r e n t p r o d u c t i o n of t h i s m a t e r i a l in U . S . A . i s a b o u t 
500 , 000 t o n s p e r y e a r a n d i s e x p e c t e d t o r i s e t o 700 , 000 t o n s b y 1 9 7 0 . 1 

T h e f r e e w o r l d c a p a c i t y a t p r e s e n t i s a b o u t 1 m i l l i o n t o n s , a n d c o n s i d e r -
a b l e e x p a n s i o n i s b e i n g u n d e r t a k e n . T h e p i g m e n t m a r k e t i s q u i t e s t a b l e 
w i t h p r i c e s u n c h a n g e d f o r t h e l a s t 3 - 4 y e a r s . 

P i g m e n t t i t a n i u m o x i d e i s a h i g h p u r i t y p r o d u c t w i t h c a r e f u l l y 
c o n t r o l l e d p h y s i c a l p r o p e r t i e s , and i s n o r m a l l y p r e p a r e d b y w e t m e t h o d s . 
I l m e n i t e i s d i g e s t e d w i t h s u l p h u r i c a c i d and t h e s o l u t i o n i s p u r i f i e d a n d 
h y d r o l y s e d t o p r e c i p i t a t e p u r e h y d r a t e d t i t a n i a , w h i c h i s i g n i t e d t o r u t i l e 
o r a n a t a s e t y p e p i g m e n t . I n this , p r o c e s s t h e i r o n w h i c h i s t h e o t h e r 
m a j o r m e t a l l i c c o n s t i t u e n t of i l m e n i t e i s r e j e c t e d a s f e r r o u s s u l p h a t e , a n d 
s u l p h u r i c a c i d c o n s u m p t i o n i s t h u s h i g h . P i g m e n t i s m a d e a t B u r n i e i n 
T a s m a n i a b y t h i s p r o c e s s . 

A c o m p e t i t i v e p i g m e n t p r o c e s s , d e v e l o p e d in U . S . A . b y du P o n t , 
a n d in E n g l a n d b y L a P o r t e 1 3 , u s e s t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e a s r a w m a t e r i a l . 
T h i s i s o x i d i s e d a t h i g h t e m p e r a t u r e in b u r n e r s of s p e c i a l d e s i g n t o g i v e 
a n o x i d e w h i c h i s r e g a r d e d 7 ' 1 3 a s b e i n g at l e a s t a s good a s t h e s u l p h a t e 
p r o c e s s p r o d u c t . 

T i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e i s t h e r a w m a t e r i a l a l s o f o r m a n u f a c t u r e 
of m e t a l l i c t i t a n i u m , and v a r i o u s o t h e r t i t a n i u m c o m p o u n d s . I t i s p r e -
p a r e d b y c h l o r i n a t i o n of r u t i l e in t h e p r e s e n c e of c a r b o n , g i v i n g a c r u d e 
c h l o r i d e w h i c h r e q u i r e s p u r i f i c a t i o n b e f o r e u s e . C h l o r i n a t i o n of i l m e n i t e 
in t h e p r e s e n c e of c a r b o n , g i v e s a m i x t u r e "oi t i t a n i u m and f e r r i c c h l o r i d e s . 
S e p a r a t i o n of t h e t i t a n i u m i s m o r e d i f f i c u l t in t h i s c a s e , and r e c o v e r y of 
c h l o r i n e f r o m t h e w a s t e f e r r i c c h l o r i d e i s a f u r t h e r c o m p l i c a t i o n . A 
n u m b e r of p a t e n t s h a v e b e e n t a k e n out f o r m e t h o d s of r e c o v e r y of c h l o r i n e 
f r o m f e r r i c c h l o r i d e , bu t a s f a r a s i s k n o w n , n o n e of t h e s e p r o c e s s e s h a s 
b e e n u s e d on a l a r g e s c a l e . 

R u t i l e i s t h i s t h e p r e f e r r e d t i t a n i u m s o u r c e , a n d wou ld b e c o n -
s u m e d in m u c h l a r g e r q u a n t i t i e s if s u p p l i e s w e r e a v a i l a b l e . A u s t r a l i a 
c u r r e n t l y p r o d u c e s r u t i l e a t t h e r a t e of a b o u t 1 0 0 , 0 0 0 t o n s a n n u a l l y 4 , a b o u t 
9.0 p e r c e n t of t h e w o r l d p r o d u c t i o n . 5 ' 6 T h i s m a t e r i a l , i s not a v a i l a b l e in 
s u f f i c i e n t q u a n t i t y t o e n a b l e e x p a n d e d p r o d u c t i o n , a n d i s u n l i k e l y t o s u p p l y 
m o r e t h a n a b o u t 20 p e r c e n t of t h e w o r l d t i t a n i u m d e m a n d in t h e f o r e s e e a b l e 
f u t u r e . 

T h e c u r r e n t i m p r o v e m e n t in t i t a n i u m m i n e r a l m a r k e t s i s b a s e d 
on e x p a n s i o n of t h e p i g m e n t i n d u s t r y and t h e i n t r o d u c t i o n of t h e n e w p r o c e s s . 
N a t u r a l r u t i l e p r i c e s h a v e i n c r e a s e d f r o m b e t w e e n £ 2 1 a n d £ 2 2 a n d t o £ 2 7 
p e r t o n in t h e p a s t 3 m o n t h s , w i t h s o m e l o n g t e r m c o n t r a c t s b e i n g l e t a t 
£ 3 4 2> 3 T h i s i s a m u c h s o u n d e r b a s i s t h a n t h e e a r l i e r r u t i l e b o o m c a u s e d 
b y d e m a n t f o r t i t a n i u m m e t a l . A l t h o u g h p r i c e s c a n n o t b e e x p e c t e d t o r i s e 
a s s h a r p l y a s t h e y d id p r e v i o u s l y , t h e r e s h o u l d b e a good m a r k e t f o r t i t a n i u m 
m i n e r a l s f o r s o m e y e a r s t o c o m e . T h e c o n t r a c t p r i c e of £ 3 4 / t o n i s a good 
i n d i c a t i o n of t h e e x p e c t e d t r e n d . 

C u r r e n t p r i c e s f o r i l m e n i t e a n d r u t i l e a r e £ 4 and £ 2 7 p e r t o n 
r e s p e c t i v e l y , o r on t h e b a s i s of c o n t a i n e d T i O z , a b o u t £ 8 and £ 2 9 . T h e r e 
i s a s u b s t a n t i a l m a r g i n h e r e , a n d a n o p e n i n g f o r a p r o c e s s t o p r o d u c e f r o m 
i l m e n i t e a m a t e r i a l c o m p a r a b l e w i t h n a t u r a l r u t i l e . F u r t h e r , t h e r e m a y 
b e s o m e a d v a n t a g e in p r o d u c i n g a t i t a n i u m o x i d e i n t e r m e d i a t e m a t e r i a l of 
b e t t e r q u a l i t y t h a n n a t u r a l r u t i l e , and if t h i s c o u l d b e s o l d f o r l i t t l e m o r e 
t h a n t h e £ 2 7 q u o t e d f o r r u t i l e , a r e a d y m a r k e t , w o u l d b e a s s u r e d . 

S i n c e t h i s o x i d e i n t e r m e d i a t e w o u l d u l t i m a t e l y b e c h l o r i n a t e d t o 
t e t r a c h l o r i d e , w h i c h c o u l d in t u r n b e u s e d f o r e i t h e r m e t a l o r p i g m e n t 
m a n u f a c t u r e , a p r o c e s s t o g i v e t h e t e t r a c h l o r i d e f r o m i l m e n i t e w i t h o u t t h e 
t r o u b l e s o m e T i C l 4 - F e C l 3 s e p a r a t i o n would b e u s e f u l . If t h e c h l o r i d e i s 
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r e g a r d e d a s t h e end p r o d u c t , l a r g e a m o u n t s of c h l o r i n e w o u l d b e r e q u i r e d . 
T h e a l u m i n i u m i n d u s t r y i s a t p r e s e n t u n d e r g o i n g r a p i d d e v e l o p -

m e n t in A u s t r a l i a . T h e n e e d f o r l a r g e q u a n t i t i e s of s o d i u m h y d r o x i d e f o r 
B a y e r p r o c e s s a l u m i n a p l a n t s c o u l d w e l l b r i n g a l a r g e a m o u n t of b y - p r o d u c t 
c h l o r i n e on t o t h e l o c a l m a r k e t . T h i s c h l o r i n e c o u l d b e c o m e an e m b a r r a s s -
m e n t t o a l a r g e p r o d u c e r , s i n c e it w o u l d p r e s e n t a m a j o r d i s p o s a l p r o b l e m . 

T h e r e a r e l a r g e d e p o s i t s of b e a c h s a n d i l m e n i t e in W e s t e r n 
A u s t r a l i a , a n d on t h e E a s t C o a s t of A u s t r a l i a . If c h l o r i n e w e r e a l s o 
a v a i l a b l e , a p r o c e s s f o r m a n u f a c t u r e of t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e f r o m i l m e n -
i t e s h o u l d o f f e r e x c e l l e n t p r o s p e c t s and it s e e m s r e a s o n a b l e t o s u p p o s e 
t h a t t h i s would b e a m o s t c o n v e n i e n t m e t h o d of d i s p o s a l of c h l o r i n e . 

T h i s r e p o r t d i s c u s s e s t h e e c o n o m i c and t e c h n o l o g i c a l a s p e c t s 
of t h e c y c l i c c h l o r i n a t i o n p r o c e s s f o r r u t i l e p r o d u c t i o n f r o m i l m e n i t e , 
w i t h p a r t i c u l a r r e f e r e n c e t o a p l a n t p r o d u c i n g 50 t ons ' d a i l y . T h e m o d i f i -
c a t i o n of t h i s b a s i c p r o c e s s t o g i v e a p a r t i a l l y c y c l i c s y s t e m p r o d u c i n g 
t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e f r o m i l m e n i t e i s a i s o e x a m i n e d . 

2. S U M M A R Y 

F o l l o w i n g a s l u m p in r u t i l e p r i c e s o v e r t h e - p a s t f e w y e a r s , a 
r e s u l t of t h e r e d u c e d d e m a n d f o r t i t a n i u m m e t a l , w o r l d r u t i l e p r i c e s a r e 
r i s i n g . T h i s i s a t t r i b u t e d t o t h e i n c r e a s i n g u s e of r u t i l e a s a r a w m a t e r i a l 
f o r p i g m e n t m a n u f a c t u r e b y o x i d a t i o n of t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e . T h e r e 
s h o u l d b e an o p e n i n g f o r a p r o c e s s t o p r o d u c e r u t i l e ( s e l l i n g a t c a . £ 2 9 / 
t o n c o n t a i n e d T iO z ) f r o m i l m e n i t e ( s e l l i n g a t £ 8 / t o n T i O z ) . 

T h e c y c l i c c h l o r i n a t i o n p r o c e s s i s s u i t a b l e f o r a p p l i c a t i o n t o 
i l m e n i t e s , s o l o n g a s t h e s e c o n t a i n l e s s t h a n a b o u t 2 p e r c e n t of c h r o m i u m 
a n d m a n g a n o u s o x i d e s , s i n c e t h e s e c o n s u m e c h l o r i n e i r r e v e r s i b l y u n d e r 
t h e p r o c e s s c o n d i t i o n s . 

U s e of m u l t i s t a g e f l u i d b e d r e a c t o r s i s i m p r a c t i c a b l e b e c a u s e 
of p u m p i n g d i f f i c u l t i e s a r i s i n g f r o m t h e h i g h p r e s s u r e d r o p a c r o s s e a c h 
b e d of i l m e n i t e . T h e h igh r e a c t i o n r a t e in a f l u i d b e d i s h i g h l y d e s i r a b l e , 
a n d a s y s t e m of b a t c h r e a c t o r s i s p r o p o s e d . C h l o r i n e u t i l i s a t i o n i s e s t i m -
a t e d t o b e 25 p e r c e n t , c o m p a r e d w i t h 40 p e r cer^t in a 3 - s t a g e c o n t i n u o u s 
f l u i d b e d . j 

H e a t i n g of t h e f l u i d b e d i s d i f f i c u l t a s t h e c h l o r i n a t i o n i s s t r o n g l y 
e n d o t h e r m i c , and u s e of r e a c t o r s i n t e r m i t t e n t l y , w i t h i n t e r n a l h e a t i n g 

(cf. w a t e r g a s p r o d u c e r p r a c t i c e ) i s s u g g e s t e d . O t h e r e n g i n e e r i n g p r o b l e m s 
r e m a i n t o b e s o l v e d , b u t n o n e a r e r e g a r d e d a s i n s o l u b l e . 

A p l a n t t o r e m o v e 50 t o n s of f e r r i c o x i d e d a i l y f r o m i l m e n i t e 
r e q u i r e s an e s t i m a t e d c a p i t a l i n v e s t m e n t of £ 5 0 0 , 0 0 0 and s h o u l d p r o d u c e 
r u t i l e c o n t a i n i n g l e s s t h a n 0 . 0 1 p e r c e n t F e 2 0 3 f o r £ 2 4 . 3 / t o n a t S t r a d b r o k e 
I s l a n d o r f o r £ 2 1 . 6 / t o n a t C a p e l . T h i s c o m p a r e s w i t h a c u r r e n t p r i c e 
of £ 2 7 / t on, a n d f u r t h e r d e v e l o p m e n t of t h e p r o c e s s i s r e c o m m e n d e d . ' 

T h e p o s s i b i l i t y of o b t a i n i n g c h e a p b y - p r o d u c t c h l o r i n e f r o m t h e 
a l u m i n i u m i n d u s t r y m a y e n a b l e p r o d u c t i o n of t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e w h i c h 
c o u l d b e m a r k e t e d in N e w Y o r k a t a n e s t i m a t e d 13 c e n t s p e r p o u n d , u s i n g 
n a t u r a l r u t i l e . T h e l a t e s t a v a i l a b l e t e t r a c h l o r i d e p r i c e in N e w Y o r k i s 
262 c e n t s p e r p o u n d . 

I t i s s u g g e s t e d t h a t a 4 - s t a g e p r o g r a m of d e v e l o p m e n t s h o u l d 
b e f o l l o w e d -

(1) F i r s t l y , t o a b s o r b c h l o r i n e a s i t b e c o m e s a v a i l a b l e , 
n a t u r a l r u t i l e c o u l d b e s h i p p e d t o t h e s o u r c e of 
c h l o r i n e and u s e d f o r m a n u f a c t u r e of t e t r a c h l o r i d e . 

(2) W h e n m a r k e t c o n d i t i o n s a r e s u i t a b l e , t h e c h l o r i n a t i o n 
of i l m e n i t e c o u l d b e i n t r o d u c e d bu t w i t h o u t r e - c y c l i n g , 
u s i n g n a t u r a l r u t i l e a l s o . 
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(3) If r u t i l e p r i c e s c o n t i n u e t o r i s e , t h e u s e of n a t u r a l 
r u t i l e c o u l d b e d i s c o n t i n u e d a n d t h e p r o c e s s m a d e 
p a r t i a l l y c y c l i c b y r e - c y c l i n g t h e c h l o r i n e not r e -
q u i r e d f o r t h e s e c o n d s t a g e c h l o r i n a t i o n . 

(4) U l t i m a t e l y c h l o r i n a t i n g i l m e n i t e b y a f u l l y c y c l i c 
p r o c e s s t o p r o d u c e r u t i l e f o r s a l e , u s i n g s u r p l u s 
c h l o r i n e and s o m e of t h e p r o d u c t r u t i l e t o m a k e 
t e t r a c h l o r i d e . 

A s t h i s p r e s u p p o s e s t h e e x i s t e n c e of s u r p l u s c h l o r i n e , l a r g e 
a l u m i n i u m o r c h l o r i n e p r o d u c e r s s h o u l d b e r e g a r d e d a s p o t e n t i a l s p o n s o r s 
f o r t h i s d e v e l o p m e n t . 

A p p l i c a t i o n of t h e c y c l i c c h l o r i n a t i o n p r o c e s s t o i r o n o r e s i s 
m o s t u n l i k e l y t o b e e c o n o m i c , a s t h e h e m a t i t e p r o d u c t w o u l d p r o b a b l y 
c o s t a t l e a s t £ 2 0 p e r t o n . 

3. T H E BASIC P R O C E S S 

T h e p r o c e s s w h i c h h a s b e e n s t u d i e d b y t h e R e s e a r c h a n d 
D e v e l o p m e n t B r a n c h of t h e S o u t h A u s t r a l i a n G o v e r n m e n t D e p a r t m e n t of 
M i n e s , and l a t t e r l y b y A u s t r a l i a n M i n e r a l D e v e l o p m e n t L a b o r a t o r i e s 
u n d e r t h e s p o n s o r s h i p of t h e S o u t h A u s t r a l i a n G o v e r n m e n t , h a s b e e n 
d e s c r i b e d b y K e t t e r i d g e and N o r d i n 8 . I n i t s s i m p l e s t f o r m t h e r e a r e 
t h r e e m a j o r s t e p s : -

A . T h e o x i d a t i o n of b e a c h s a n d i l m e n i t e w i t h a i r , 
g i v i n g a m i x t u r e of p s e u d o - b r o o k i t e and r u t i l e . 

B . T h e c h l o r i n a t i o n of t h e o x i d i s e d m a t e r i a l , 
l e a v i n g a r e s i d u e of r u t i l e , and r e m o v i n g t h e 
i r o n a s f e r r i c c h l o r i d e v a p o u r . 

C . R e g e n e r a t i o n of c h l o r i n e f o r r e - u s e b y s i m p l y 
c h a n g i n g t h e t e m p e r a t u r e of t h e g a s s t r e a m f r o m 
s t a g e B , w h e n f e r r i c o x i d e i s d e p o s i t e d . 

3. 1 O x i d a t i o n of I l m e n i t e 

T h e e x i s t e n c e of l a r g e d e p o s i t s of b e a c h s a n d i l m e n i t e in 
A u s t r a l i a m a d e t h e u s e of t h i s m a t e r i a l t h e l o g i c a l s t a r t i n g p o i n t . T o 
c a r r y out t h e r e a c t i o n of i l m e n i t e w i t h g a s , f l u i d b e d r e a c t o r s w e r e u s e d 
a l m o s t e x c l u s i v e l y . T h e c o n v e n i e n t a n d u n i f o r m p a r t i c l e s i z e , i d e a l 
f o r f l u i d i s a t i o n , a n d t h e h i g h r e a c t i o n r a t e s a s s o c i a t e d w i t h t h i s t e c h n i q u e , 
m a d e t h e a l t e r n a t i v e p a c k e d b e d m u c h l e s s a t t r a c t i v e . 

A f t e r i n i t i a l d i f f i c u l t y w i th s i n t e r i n g , i t w a s f o u n d p o s s i b l e t o 
o x i d i s e i l m e n i t e w i t h a i r o r a n i t r o g e n p l u s 10 p e r c e n t o x y g e n m i x t u r e 
a t 1000°C in a f l u i d b e d . T h e r e a c t i o n w a s 95 p e r c e n t c o m p l e t e i n 
a b o u t 30 m i n u t e s . T h e p r o d u c t , no t m u c h d i f f e r e n t in a p p e a r a n c e f r o m 
t h e r a w i l m e n i t e , w a s a m i x t u r e of p s e u d o b r o o k i t e and r u t i l e -

2 F e O . T i O z + \0Z ~ ^ F e 2 0 3 . T i O , + T i O z (1) 

T h e h e a t of r e a c t i o n w a s f o u n d t o b e m i n u s 63, 000 c a l o r i e s 
a t 1300°K. 
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3. 2 C h l o r i n a t i o n of O x i d i s e d I l m e n i t e 

T h i s p r o c e s s h a s a l s o b e e n s t u d i e d in f l u id b e d r e a c t o r s . A 
l a r g e a m o u n t of e x p e r i m e n t a l d a t a s h o w s t h a t t h e r e a c t i o n -

6C1Z + 2 F e 2 0 3 . T i O z + 2 T i O z 4 F e C l s + 3 0 2 + 4 T i 0 2 (2) 

p r o c e e d s r e a d i l y a t h i g h t e m p e r a t u r e . A t e m p e r a t u r e of 1100°C h a s 
b e e n s e l e c t e d a s m o s t s u i t a b l e , and e q u i l i b r i u m t e s t s h a v e s h o w n t h a t a t 
t h i s t e m p e r a t u r e a b o u t 44 p e r c e n t of t h e c h l o r i n e c a n b e c o n v e r t e d t o 
f e r r i c c h l o r i d e . R u t i l e i s a t t a c k e d b y c h l o r i n e t o a s m a l l e r b u t s t i l l 
s i g n i f i c a n t e x t e n t a t t h i s t e m p e r a t u r e . T h e r e s u l t a n t t i t a n i u m t e t r a -
c h l o r i d e i s e x p e c t e d t o a t t a c k p s e u d o - b r o o k i t e f a i r l y r e a d i l y , r e v e r t i n g 
t o f e r r i c c h l o r i d e a n d t i t a n i a , s o l i t t l e t e t r a c h l o r i d e s h o u l d b e p r o d u c e d 
in a m u l t i s t a g e c o u n t e r c u r r e n t r e a c t o r . 

T h e h e a t of r e a c t i o n f o r r e a c t i o n (2) a b o v e w a s f o u n d t o b e 
p l u s 1 7 3 , 0 0 0 c a l o r i e s a t 1300°K. T h e c h l o r i n a t i o n i s q u i t e s e l e c t i v e b e -
t w e e n i r o n a n d t i t a n i u m , and h i g h g r a d e t i t a n i a p r o d u c t s h a v e b e e n p r o d u c e d 
r e p e a t e d l y . T h e o x i d e in t h e s e p r o d u c t s i s in t h e r u t i l e f o r m , but. i s no t 
s u i t a b l e f o r u s e a s a p i g m e n t , a s t h e p a r t i c l e s i z e and s h a p e a r e g o v e r n e d 
l a r g e l y b y t h e s t a r t i n g m a t e r i a l a n d a r e q u i t e d i f f e r e n t f r o m t h o s e r e q u i r e d . 

E x p e r i m e n t a l l y t h e c h l o r i n a t i o n r a t e , u s i n g p u r e c h l o r i n e g a s 
w a s l i m i t e d a t f i r s t b y t h e s u p p l y of c h l o r i n e , b u t d e c r e a s e d a s t h e r e a c -
t i o n p r o c e e d e d . F r o m a b a t c h of i l m e n i t e 99 . 5 p e r c e n t of t h e i r o n w a s 
r e m o v e d i n a p p r o x i m a t e l y 3 h o u r s a t 1100°C u s i n g t h e f l u i d b e d . 

3. 3 R e c o v e r y of C h l o r i n e 

T h e e x t e n t of c h l o r i n a t i o n of p s e u d o - b r o o k i t e a c c o r d i n g t o 
e q u a t i o n (2) i s f a i r l y s t r o n g l y t e m p e r a t u r e - d e p e n d e n t , a s i s t h e c o r r e s -
p o n d i n g c h l o r i n a t i o n of f e r r i c o x i d e 

2 F e 2 0 3 + 6C12 4 F e C l 3 + 3 O z (3a) 

4 F e C l 3 + 3 0 2 2 F e 2 0 3 + 6C12 (3b) 

T h e f r a c t i o n of c h l o r i n e w h i c h r e a c t s b y r e a c t i o n (2) i s l e s s a t 
a n y g i v e n t e m p e r a t u r e t h a n b y r e a c t i o n (3a) , a n d a s t h e o x i d e p r o d u c t s of 
(2) a r e s o l i d a n d a r e not c a r r i e d o v e r in t h e g a s s t r e a m , a n y r e v e r s i o n 
a t l o w e r t e m p e r a t u r e s w i l l t a k e p l a c e a c c o r d i n g t o t h e r e v e r s e of e q u a -
t i o n (3a ) , i . e . b y e q u a t i o n (3b) . 

T h e r e w i l l h o w e v e r , b e a s m a l l t e m p e r a t u r e r a n g e t h r o u g h 
w h i c h a n e q u i l i b r i u m g a s m i x t u r e f r o m r e a c t i o n (2) c a n b e c o o l e d b e f o r e 
r e a c t i o n (3b) w i l l p r o c e e d . On f u r t h e r c o o l i n g t h e r e a c t i o n w i l l p r o c e e d , 
w i t h d e p o s i t i o n of f e r r i c o x i d e . T h e e x t e n t of t h i s r e a c t i o n h a s b e e n 
d e t e r m i n e d e x p e r i m e n t a l l y d o w n t o c a 800°C, a t w h i c h t e m p e r a t u r e a b o u t 
10 p e r c e n t of t h e c h l o r i n e r e m a i n s c o m b i n e d a s f e r r i c c h l o r i d e . T h e 
c h l o r i d e w h i c h h a s b e e n o x i d i s e d g i v e s a d e p o s i t of a m i c a c e o u s f o r m of 
h e m a t i t e . O v e r t h e r a n g e 800°C - 1100°C t h e h e a t of r e a c t i o n (3b) i s 
m i n u s 1 6 0 , 0 0 0 c a l o r i e s . 

At l o w e r t e m p e r a t u r e s r a t h e r l e s s c h l o r i n e r e m a i n s in t h e 
g a s e o u s p h a s e a s f e r r i c c h l o r i d e , bu t n o e x p e r i m e n t a l d a t a i s a v a i l a b l e 
a n d p u b l i s h e d r e s u l t s a r e c o n f l i c t i n g . I t i s e x p e c t e d t h a t n o m o r e t h a n 
0 . 1 p e r c e n t w i l l r e m a i n c o m b i n e d a t 500°C. On r e d u c i n g t h e t e m p e r a t u r e 
s t i l l f u r t h e r t h e r e w i l l p r o b a b l y b e l i t t l e e f f e c t u n t i l t h e f e r r i c c h l o r i d e 
b e g i n s t o c o n d e n s e a t a b o u t 300°C. 

F r o m t h e p o i n t of v i e w of a c y c l i c p r o c e s s , w i th t w o r e a c t o r s 
a t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s , t h e a m o u n t of i r o n c a r r i e d b y t h e g a s s t r e a m 
d e p e n d s on t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e c o m b i n e d c h l o r i d e a t t h e t w o 



t e m p e r a t u r e s . At 1100°C a n d 800°C t h i s w i l l b e ( 4 4 m i n u s 10) - 34 p e r c e n t , 
a n d a t 1100°C a n d 500°C a p p r o x i m a t e l y 44 p e r c e n t , a s s u m i n g t h a t e q u i l i b -
r i u m i s a t t a i n e d in e a c h r e a c t o r . T h e r e w o u l d b e n o a d v a n t a g e i n u s i n g 
a t e m p e r a t u r e l o w e r t h a n 500°C u n l e s s p u m p i n g of t h e r e g e n e r a t e d ho t 
c h l o r i n e i s t o o d i f f i c u l t , i n w h i c h c a s e f u r t h e r c o o l i n g w o u l d b e r e q u i r e d . 
I n a n y c a s e t h e r e g e n e r a t e d c h l o r i n e , c o n t a i n i n g on ly s m a l l a m o u n t s of 
f e r r i c c h l o r i d e and o x y g e n , i s s u i t a b l e f o r r e c y c l e t o t h e c h l o r i n a t i o n 
s t a g e . 

E x p e r i m e n t a l d i f f i c u l t y h a s b e e n e x p e r i e n c e d in c a r r y i n g out 
t h e " r e v e r s e r e a c t i o n " , i . e . (3b) , c o n t i n u o u s l y . T h e g a s e s , w h e n b e i n g 
c o o l e d , d e p o s i t h e m a t i t e on a n y a v a i l a b l e s u r f a c e . U s e of a c o n v e n t i o n a l 
h e a t e x c h a n g e r i s i m p o s s i b l e a s t h e - s u r f a c e s w o u l d b e f o u l e d b y d e p o s i t s 
in a v e r y s h o r t t i m e . A t t e m p t s t o i n t r o d u c e t h e g a s i n t o a f l u i d b e d , 
b a f f l e d t o g i v e i n c o m p l e t e m i x i n g and t h e r e f o r e m a i n t a i n a t e m p e r a t u r e 
g r a d i e n t , f a i l e d b e c a u s e t h e d e p o s i t e d o x i d e c e m e n t e d t h e b e d p a r t i c l e s 
t o g e t h e r . A m e t h o d w h i c h m a y b e s u i t a b l e i s t o i n t r o d u c e c o o l , f i n e l y 
d i v i d e d s o l i d i n t o t h e g a s s t r e a m . T h i s s o l i d s h o u l d s e r v e t h e d u a l 
f u n c t i o n of c o o l i n g t h e g a s e s ( a b s o r b i n g b o t h s e n s i b l e h e a t and h e a t of 
r e a c t i o n ) and p r o v i d i n g a l a r g e s u r f a c e f o r d e p o s i t i o n of o x i d e . T h e 
m e t h o d h a s no t y e t b e e n i n v e s t i g a t e d e x p e r i m e n t a l l y . 

3. 4 S i d e R e a c t i o n s 

T h e b e a c h s a n d i l m e n i t e c o n t a i n s s o m e m e t a l s o t h e r t h a n t i t a n -
i u m and i r o n . A l t h o u g h t h e s e a r e p r e s e n t in s m a l l a m o u n t s , t h e y c a n 
h a v e a n a p p r e c i a b l e e f f e c t on t h e o v e r a l l p r o c e s s , p a r t i c u l a r l y t h e c h l o r -
i n e r e q u i r e m e n t . 

I n a s t u d y of t h e t h e r m o d y n a m i c s of t h e c h l o r i n a t i o n p r o c e s s , 
M a d i g a n 9 c o n c l u d e d t h a t t h e f o l l o w i n g o x i d e s c o u l d b e c h l o r i n a t e d : -

C a O , CoO, F e O , Fe2C>3, F e 3 0 4 , L i z O , M n O z , N a z O , 

N i O , P b O , T a 2 O s , T i O and Z n O . 

Of t h e s e , F e O , F e 3 0 4 , M n O z and T i O a r e u n l i k e l y t o b e p r e s e n t i n a n 
o x i d i s e d i l m e n i t e . E x p e r i m e n t a l r e s u l t s , i n g e n e r a l a g r e e m e n t w i t h 
M a d i g a n 1 s c a l c u l a t i o n s , i n d i c a t e t h a t i r o n , m a n g a n e s e , l e a d , t i n a n d 
m o l y b d e n u m a r e r e m o v e d f r o m t h e t i t a n i u m b y b a t c h c h l o r i n a t i o n . 
M a g n e s i u m , z i n c , c h r o m i u m a n d n i c k e l a r e r e d u c e d bu t no t e l i m i n a t e d 
e n t i r e l y - t h i s m a y b e a r a t e e f f e c t , t h e s e e l e m e n t s f o r m i n g c h l o r i d e s 
m o r e s l o w l y t h a n the. o t h e r s . 

I n t h e p r e s e n c e of l a r g e a m o u n t s of f e r r i c o x i d e a n d f e r r i c 
c h l o r i d e t h e s e o t h e r c h l o r i d e s m a y not f o r m s o r e a d i l y . T h e r e s u l t s 
m e n t i o n e d a r e f r o m b a t c h t e s t s in w h i c h m o s t of t h e i r o n w a s r e m o v e d in 
t h e e a r l y s t a g e s . T h i s e f f e c t h a s b e e n o b s e r v e d w i t h t i t a n i a , w h i c h 
c h l o r i n a t e s s l i g h t l y a t 1100°C -

T i O z + 2C12 T iCl4 + 0 2 

bu t in t h e p r e s e n c e of f e r r i c o x i d e t h e f u r t h e r r e a c t i o n 

3 T i C l 4 + 2 F e 2 0 3 — > 4 F e C l 3 + 3 T i O z 

a l s o p r o c e e d s and p r a c t i c a l l y n o t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e l e a v e s t h e s y s t e m . 
E x p e r i m e n t a l l y , s m a l l a m o u n t s of c h r o m i c c h l o r i d e a n d raang-

a n o u s c h l o r i d e h a v e b e e n o b s e r v e d a s s o l i d d e p o s i t s i n p r o d u c t s c o l l e c t e d 
i n t h e b a c k r e a c t o r . T h e c h l o r i n e i n t h e s e c o m p o u n d s i s e f f e c t i v e l y l o s t 
f r o m t h e c y c l i c s y s t e m . T h u s m a n g a n o u s o x i d e r e a c t s a s f o l l o w s w i t h 
c h l o r i n e -

M n O + Cl 2 > M n C l 2 + ^ 0 2 

71 71 
a n d e a c h t o n of m a n g a n o u s o x i d e i n t h e i l m e n i t e w o u l d c a u s e l o s s of a t o n 
of c h l o r i n e , s o t h e a m o u n t of m a n g a n e s e w h i c h c a n b e t o l e r a t e d i n t h e 

i r a w m a t e r i a l m a y b e q u i t e s m a l l . 



A s i m i l a r s i t u a t i o n a p p l i e s t o c h r o m i u m . T h e r e h a s a l s o b e e n 
e v i d e n c e in s o m e b a c k r e a c t o r s of d e p o s i t s of f e r r o u s c h l o r i d e , F e C l 2 . 
T h i s c o m p o u n d i s a p p a r e n t l y f o r m e d b y t h e d e c o m p o s i t i o n of f e r r i c c h l o r i d e . 

F e C l 3 ~ J Z Z " F e C l 2 + \Clz 

I t i s d i f f i c u l t t o i m a g i n e t h a t t h i s c o m p o u n d c o u l d f o r m i n s u f f i c -
i e n t q u a n t i t y t o e x c e e d i t s v a p o u r p r e s s u r e w h e n b o t h c h l o r i n e a n d o x y g e n 
a r e p r e s e n t in l a r g e a m o u n t s , bu t a s m a l l a m o u n t h a s b e e n o b s e r v e d r e -
p e a t e d l y . 

A n y of t h e s e c h l o r i d e s w h i c h c o n d e n s e a p p e a r in t h e b a c k 
r e a c t i o n p r o d u c t a n d c o u l d b e r e c o v e r e d b y l e a c h i n g t h e f e r r i c o x i d e b u t 
t h i s p r o c e d u r e would p r o b a b l y b e u n e c o n o m i c . T h e y a l s o r e d u c e t h e 
v a l u e of t h e o x i d e a n d c o m p l i c a t e i t s h a n d l i n g b y t h e i r h y g r o s c o p i c n a t u r e 
w h i c h c o u l d l e a d t o s e v e r e c o r r o s i o n of p l a n t b y f o r m a t i o n of HC1. 

4 . P R O C E S S F L O W S H E E T 

T o e n a b l e a p r o p e r a s s e s s m e n t of t h e p r o c e s s t o b e m a d e , a 
f l o w s h e e t h a s b e e n p r e p a r e d f o r a p l a n t t o p r o d u c e an a r b i t r a r y 50 t o n s 
of r u t i l e p r o d u c t d a i l y . T h e f e r r i c o x i d e s p e c i f i c a t i o n w a s f i x e d a t 
0 . 50 p e r c e n t , c o m p a r a b l e w i t h a good q u a l i t y n a t u r a l r u t i l e . W i t h c o n -
t i n u o u s o p e r a t i o n t h e p l a n t w o u l d p r o d u c e 17, 500 t o n s p e r y e a r , w h i c h i s 
a p p r o x i m a t e l y t h e c a p a c i t y of t h e l a r g e r b e a c h s a n d p l a n t s . 

T h e r a w i l m e n i t e w a s a s s u m e d t o h a v e t h e c o m p o s i t i o n s h o w n 
in T a b l e 1. 

T A B L E 1: C O M P O S I T I O N O F I L M E N I T E 
p e r c e n t 

T iO z 50 
F e O - 35 
F e 2 0 3 10 

T h i s i s an a r b i t r a r y c o m p o s i t i o n b u t s i m i l a r t o t h e m a t e r i a l 
u s e d in e x p e r i m e n t a l w o r k . T h e p r o d u c t i o n of 50 t o n s of r u t i l e d a i l y 
t h e r e f o r e r e q u i r e s 100 t o n s of r a w i l m e n i t e . 

T h e i l m e n i t e i s f i r s t h e a t e d t o 1000°C and o x i d i s e d b y a i r . 
T o h e a t t h e i l m e n i t e f r o m a m b i e n t t e m p e r a t u r e t o 1000°C r e q u i r e s 
7 8 x 106 B T U p e r d a y . T h e r e a c t i o n i s e x o t h e r m i c t o t h e e x t e n t of a b o u t 
60 x 106 B T U p e r d a y , l e a v i n g t h e n e t h e a t r e q u i r e m e n t a t 18 x 106 B T U 
d a i l y . 

T h e p s e u d o - b r o o k i t e - r u t i l e m i x t u r e now c o n t a i n s a p p r o x i m a t e l y 
47 p e r c e n t e a c h of T i O z and F e 2 0 3 . A t o t a l of 106 t o n s p e r d a y i s c h l o r i n -
a t e d a t 1100°C. T h e c h l o r i n a t i o n r e a c t i o n i s e n d o t h e r m i c , w i t h a n e s t i m a t e d 
h e a t r e q u i r e m e n t of 109 x 106 B T U p e r d a y , and in a d d i t i o n t h e s o l i d f e e d 
h a s t o b e h e a t e d f r o m 1000°C t o 1100°C, r e q u i r i n g a n o t h e r 8 x 106 B T U . 

T h e g a s s t r e a m f r o m t h e c h l o r i n a t o r , ,a m i x t u r e of c h l o r i n e , 
o x y g e n a n d f e r r i c c h l o r i d e , p a s s e s t o t h e " b a c k r e a c t o r " w h e r e it i s 
c o o l e d t o 500°C. F e r r i c o x i d e i s f o r m e d a n d c h l o r i n e r e g e n e r a t e d , 
p a s s i n g t o t h e c o m p r e s s o r a t c a . 500°C. I t i s t h e n r e h e a t e d t o 1100°C 
i n t h e c h l o r i n e r e h e a t e r . 

T h e f e r r i c o x i d e f r o m t h e r e v e r s e r e a c t o r i s c o o l e d b y a i r in 
a u n i t s i m i l a r t o t h a t u s e d f o r c o o l i n g t h e r u t i l e p r o d u c t . T h e h e a t i s 
r e j e c t e d a t a b o u t 400°C , t o o l o w f o r u s e in p o w e r g e n e r a t i o n . P a r t of 
t h e c o o l o x i d e - 50 t o n s d a i l y - i s w i t h d r a w n t o s t o r a g e . 
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L o s s of o x y g e n i s a s s u m e d t o b e s m a l l , a s t h e o x y g e n c o n t e n t 
of t h e g a s s t r i e a m s i s l o w . A s t h e o x i d a t i o n of i l m e n i t e i n t h e f i r s t p r o -
c e s s s t a g e h a s b e e n a s s u m e d t o b e on ly 95 p e r c e n t c o m p l e t e , e x t r a 
o x y g e n h a s t o b e s u p p l i e d t o k e e p t h e f e r r i c c h l o r i d e : o x y g e n r a t i o s t a b l e . 
T h e 5 p e r c e n t d e f i c i e n c y r e p r e s e n t s 0. 30 t o n d a i l y , t o b e s u p p l i e d a s 
c o m m e r c i a l o x y g e n , a n d t h i s i s 7, 800 f t 3 a t s t a n d a r d c o n d i t i o n s . T o 
a s s i s t in t h e b a c k r e a c t i o n t h e o x y g e n m a k e - u p g o e s t o t h e b a c k r e a c t o r s 
t h e c h l o r i n e m a k e - u p g o e s t o t h e c h l o r i n e r e - h e a t e r . 

5. E Q U I P M E N T S P E C I F I C A T I O N 

O p e r a t i o n of t h e p r o c e s s o u t l i n e d in t h e p r e v i o u s s e c t i o n c a l l s 
f o r m a n y i t e m s of e q u i p m e n t w h i c h a r e f a r f r o m s t a n d a r d . T h e s p e c i f i -
c a t i o n a n d d e s i g n of t h e s e u n i t s i s d i s c u s s e d in d e t a i l . 

5. 1 C h l o r i n a t i o n R e a c t o r 

B e c a u s e e x p e r i m e n t a l d a t a w e r e a v a i l a b l e , f l u i d b e d c o n t a c t -
i n g w a s a s s u m e d in t h e f i r s t i n s t a n c e . P r o d u c t i o n of r u t i l e c o n t a i n i n g 
0 . 5 0 p e r c e n t f e r r i c o x i d e r e q u i r e s a 3 - s t a g e c o u n t e r c u r r e n t r e a c t o r 
o p e r a t i n g a t 1100°C, with, a s o l i d s r e t e n t i o n t i m e e s t i m a t e d t o b e 4 . 7 h o u r s 
p e r s t a g e . F o r a t h r o u g h p u t of 100 t o n s of o x i d i s e d i l m e n i t e d a i l y , t h e 
e x p a n d e d o r w o r k i n g b e d v o l u m e f o r e a c h s t a g e i s 300 c u b i c f e e t . 

C h o i c e of h e i g h t : d i a m e t e r r a t i o i s g o v e r n e d b y t h e c h l o r i n e 
m a s s f l o w r a t e , i . e . t h e v e l o c i t y r e q u i r e d t o m a i n t a i n f l u i d i s a t i o n . I n 
t h e s m a l l s c a l e e q u i p m e n t i t w a s f o u n d n e c e s s a r y t o u s e a c h l o r i n e r a t e 
e q u i v a l e n t t o 5. 3 t o n s p e r s q u a r e f o o t of r e a c t o r c r o s s - s e c t i o n p e r d a y . 
H i g h e r r a t e s c a u s e d e n t r a i n m e n t of s o l i d s , w h i l e t h e l o w e r l i m i t t o m a i n -
t a i n s a t i s f a c t o r y f l u i d i s e d c o n d i t i o n s i n t h e b e d s w a s a b o u t 2. 9 t o n s / f t 2 

d a y . 
W i t h t h e i l m e n i t e f e e d r a t e f i x e d , t h e a m o u n t of F e 2 0 3 t o b e 

r e m o v e d i s k n o w n . T h e f r a c t i o n s of c o m b i n e d c h l o r i n e f r o m t h e c h l o r i n -
a t i o n a n d r e v e r s e r e a c t o r s w e r e a s s u m e d t o b e 40 p e r c e n t a n d 3 p e r c e n t 
g i v i n g a d i f f e r e n t i a l of 37 p e r c e n t . T h i s i s s l i g h t l y l e s s t h a n t h e e q u i l -
i b r i u m v a l u e g i v e n in 3. 3 a b o v e . T o r e m o v e 50 t o n s of f e r r i c o x i d e i s 
f o u n d t o r e q u i r e 180 t o n s of c h l o r i n e , and t h i s b e c o m e s t h e d a i l y m a s s 
t h r o u g h p u t . T h e b e d c r o s s - s e c t i o n i s f i x e d a t • |fa = 34 s q u a r e f e e t , o r 
6 . 6 f t d i a m e t e r . 

F o r a 3 - s t a g e f l u i d b e d r e a c t o r t h e r e q u i r e d r e t e n t i o n t i m e of , 
4 . 7 h o u r s p e r s t a g e r e q u i r e s a s t a g e w o r k i n g v o l u m e of 300 c u b i c f e e t , 
and t h e b e d d e p t h i s t h e n - ^ f = 8. 8 f e e t p e r s t a g e . P r e s s u r e d r o p o v e r 
3 - s t a g e s b e c o m e s 39- 6 p s i w h i c h e x c e e d s t h e p r a c t i c a l v a l u e f o r s u c h a n 
o p e r a t i o n . 

B y r e d u c i n g t h e m a s s f l o w t o i t s l o w e r l i m i t of 2. 9 t o n s / d a y , 
t h e d i a m e t e r c a n b e i n c r e a s e d t o 8 f t a n d t h e p r e s s u r e d r o p i s t h e n 27 
p s i , s t i l l m u c h t o o h i g h . R e c a l c u l a t i o n of t h e r e t e n t i o n t i m e s on t h e 
b a s i s of Z - so l i d s t a g e s , w i t h t h e l o w e r one b a f f l e d t o r e d u c e b a c k - m i x i n g , 
m a y r e d u c e t h i s t o 1 8 - 20 p s i b u t n o f u r t h e r . T h u s t h e u s e of m u l t i p l e 
f l u i d b e d c o n t a c t i n g i s r e n d e r e d q u i t e i m p r a c t i c a b l e b y t h e h i g h p r e s s u r e 
d r o p s i n v o l v e d . 

T h e u s e of p a c k e d b e d s i s not a t t r a c t i v e a s t h e p r o c e s s r e l i e s 
on a c h i e v i n g a c l o s e a p p r o a c h t o e q u i l i b r i u m in t h e c h l o r i n a t i o n s t a g e 
a n d t h i s r e q u i r e s e x t r e m e l y l o w f l o w r a t e s in o t h e r t h a n f l u i d b e d s . T h e 
v e r y l a r g e c r o s s - s e c t i o n r e q u i r e d f o r t h i s a r r a n g e m e n t c o m p l i c a t e s t h e 
p r o b l e m of h e a t i n g t h e i n t e r i o r of t h e b e d . 

T h e m o s t c r i t i c a l s t a g e of a f l u i d b e d c o n t a c t o r , f r o m t h e p o i n t 
of v i e w of c h l o r i n e u t i l i s a t i o n , i s t h e f i r s t s o l i d s t a g e . T h i s s u g g e s t s 
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t h e p o s s i b i l i t y of u s i n g on ly a s i n g l e f l u i d b e d t o g i v e good c h l o r i n e u t i l i s a -
t i o n , s u b s e q u e n t s t a g e s b e i n g r e p l a c e d b y s o m e a l t e r n a t i v e a r r a n g e m e n t 
s u c h a s a r o t a r y k i l n , in w h i c h t h e s o l i d s r e t e n t i o n t i m e c o u l d b e q u i t e 
h i g h . 

T h e t y p e s of c o m p r e s s o r s l i k e l y t o b e s u i t a b l e f o r h a n d l i n g 
c h l o r i n e a t 500°C i n c l u d e t u r b o - b l o w e r s ( m u l t i - s t a g e ) , R o o t s B l o w e r s 
o r s i m i l a r r o t a r y d e s i g n s , a n d N a s h H y t o r p u m p s . I n t h e l a t t e r c a s e 
a l i q u i d s e a l i s r e q u i r e d and a f u s e d s a l t m i x t u r e m a y s e r v e . F o r a n y 
of t h e s e m a c h i n e s t h e o p e r a t i n g p r e s s u r e i s l i m i t e d t o a b o u t 10 p s i . 

A s i n g l e f l u i d b e d 6. 6 f t d i a m e t e r a n d 8. 8 f t d e e p s t i l l h a s a 
r a t h e r h i g h p r e s s u r e r e q u i r e m e n t and can. b e m o d i f i e d t o 8 f t d i a m e t e r 
a n d 6 f t d e e p a s d i s c u s s e d a b o v e . P r e s s u r e d r o p of 9 p s i i s t h e n w i t h i n 
t h e l i m i t s i m p o s e d b y t h e c o m p r e s s o r . 

Wi th t h e s e d i m e n s i o n s t h e a r e a of r e a c t o r wall, a r o u n d t h e b e d 
i s 151 s q f t . F o r t h e f i r s t s t a g e , r e q u i r i n g a h e a t i npu t of 80 x 106 B T U 
d a i l y , a n d a l l o w i n g a t e m p e r a t u r e d i f f e r e n t i a l a c r o s s t h e r e a c t o r wall, of 
300°C (540°F) , an o v e r a l l h e a t t r a n s f e r c o e f f i c i e n t of 41 B T U / f t 2 h r ° F 
i s r e q u i r e d . W i t h f o r c e d c o n v e c t i o n g a s h e a t i n g on t h e e x t e r i o r of t h e 
r e a c t o r a n o u t e r f i l m c o e f f i c i e n t of p e r h a p s 10 B T U / f t 2 h r ° F m a y b e 
r e a l i s e d s o t h e s i m p l e a r r a n g e m e n t i s q u i t e i n a d e q u a t e . A f i l m c o e f f i -
c i e n t of 100 B T U / f t 2 h r ° F c a n b e o b t a i n e d b e t w e e n a f l u i d b e d a n d i t s 
c o n t a i n i n g v e s s e l , s o t r a n s f e r f r o m one b e d t o a n o t h e r v i a a w a l l of 
h i g h c o n d u c t i v i t y w o u l d g i v e c a 50 B T U / f t 2 h r C F . T h e r e f r a c t o r y wall, 
m a y b e of a l u m i n a b r i c k o r s i l i c o n c a r b i d e , and c o e f f i c i e n t s f o r 4 - i n c h 
t h i c k n e s s e s of t h e s e m a t e r i a l s a r e a b o u t 6 and 20 r e s p e c t i v e l y . E x t e r n a l 
h e a t i n g of a s i m p l e c y l i n d r i c a l r e a c t o r i s t h u s not p r a c t i c a b l e , e v e n 
w h e n t h e a d d e d c o m p l i c a t i o n of a m e t a l g a s - t i g h t s h e l l i s n e g l e c t e d , a n d 
t h e c h a n c e s of m a i n t a i n i n g a l e a k f r e e b r i c k w o r k s y s t e m w i t h o u t a m e t a l 
c a s i n g a r e r e m o t e . T h e s i t u a t i o n c o u l d b e i m p r o v e d s o m e w h a t b y u s i n g 
a n a n n u l a r r e a c t o r , w i t h h e a t i n g f r o m f l u i d b e d s b o t h i n t e r n a l l y a n d e x t e r -
n a l l y , b u t t h e a r r a n g e m e n t b e c o m e s c u m b e r s o m e . 

T h e u s e of a m e t a l s h e l l a t h i g h t e m p e r a t u r e i n t r o d u c e s m a t e r -
i a l p r o b l e m s a s f e w m e t a l s w i l l w i t h s t a n d c o n t i n u o u s o p e r a t i o n at 1300°C, 
a n d h e a t t r a n s f e r f r o m s h e l l t o r e f r a c t o r y i s l i k e l y t o b e p o o r - d i f f e r e n -
t i a l e x p a n s i o n w i l l a l m o s t c e r t a i n l y l e a v e a p p r e c i a b l e g a p s in t h e 
c o n d u c t i o n p a t h s . H e a t c o u l d b e i n t r o d u c e d t h r o u g h t u b e s p a s s i n g t h r o u g h 
t h e b e d , bu t it i s d i f f i c u l t t o p a c k m o r e t r a n s f e r s u r f a c e i n t o t h e b e d t h a n 
i s a v a i l a b l e a t t h e w a l l , a n d p l u m b i n g i s a g a i n d i f f i c u l t . 

A l t e r n a t i v e l y t h e b e d c o u l d b e h e a t e d b y c i r c u l a t i n g t h e s o l i d s 
t h r o u g h a n e x t e r n a l h e a t e r . A s s u i n i n g t h a t t h e s o l i d s c o u l d b e h e a t e d 
t o 1 300°C w i t h o u t s i n t e r i n g , a c i r c u l a t i o n r a t e of 440 t o n s / d a y i s r e q u i r e d 
t o i n t r o d u c e 80 x 106 B T U . T h i s i n t r o d u c e s t h e p r o b l e m of s o l i d s h a n d -
l i n g t h r o u g h a c h l o r i n e s e a l a t 1300°C, a n o p e r a t i o n w h i c h m a y b e q u i t e 
d i f f i c u l t . 

B y u s i n g a n u m b e r of s m a l l e r r e a c t o r s a g r e a t e r h e a t i n g 
s u r f a c e c a n b e o b t a i n e d a n d t h e u s e of a t h i n n e r w a l l e d s i l i c o n c a r b i d e 
m o n o l i t h b e c o m e s p o s s i b l e . W i t h a 3 - i n c h t h i c k n e s s of c a r b i d e a n d n o 
m e t a l s h e l l ( a s s u m i n g t h e w a l l s t o b e i m p e r v i o u s ) a n o v e r a l l h e a t t r a n s -
f e r c o e f f i c i e n t of p e r h a p s 20 B T U / f t 2 h r ®F m a y b e a c h i e v e d w i t h f l u i d 
b e d s on e a c h s i d e . A l l o w i n g a t e m p e r a t u r e d i f f e r e n t i a l of 300°C (540°F) 
t h i s l e a d s t o f o u r r e a c t o r s j u s t u n d e r 4 f t i n d i a m e t e r a n d 6 f t d e e p , 
o p e r a t i n g w i t h p a r a l l e l g a s f l o w s . If s i l i c o n c a r b i d e i s f o u n d t o b e u n -
s u i t a b l e , a l u m i n a b r i c k s c o u l d b e u s e d , bu t t h e l i k e l y o v e r a l l c o e f f i c i e n t 
of c a 6 B T U r e q u i r e s u s e of m u c h s m a l l e r r e a c t o r s - 1. 2 f t d i a m e t e r if 
t h e d e p t h i s l e f t a t 6 f t . T o p r o c e s s 50 t o n s of r u t i l e d a i l y wou ld t h e n 
r e q u i r e a b o u t 50 r e a c t o r s . 

E l e c t r i c a l h e a t i n g , e s t i m a t e d t o b e a t l e a s t t w i c e a s e x p e n s i v e 
a s o i l , h a s a l s o b e e n c o n s i d e r e d . - R e s i s t i v e h e a t i n g , u s i n g s i l i c o n c a r b i d e 
h e a t e r s , d e p e n d s on s t a b i l i t y of t h e c a r b i d e t o c h l o r i n e , and a s t h i s i s in 
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doub t a t 1100°C, i t i s e v e n . m o r e s o a t 1300°C o r a b o v e , at w h i c h t e m p e r a -
t u r e t h e h e a t e r s wou ld o p e r a t e . G r a p h i t e i s a l s o u n s u i t a b l e a s . i t w o u l d 
b e a t t a c k e d . S e l f - r e s i s t a n c e of t h e b e d c o u l d p o s s i b l y b e u s e d bu t v o l t a g e s 
of t h e o r d e r of 1000 v o l t s / m e t e r of p a t h l e n g t h a r e r e q u i r e d , a n d a s m o s t 
e l e c t r i c a l i n s u l a t o r s l i k e l y t o b e r e s i s t a n t t o c h l o r i n e b e c o m e c o n d u c t i n g 
a t t h e r e q u i r e d o p e r a t i n g t e m p e r a t u r e , h i g h v o l t a g e s a r e b e s t a v o i d e d . 
R a d i a n t h e a t i n g f r o m p a n e l s s e t in t h e r e a c t o r w a l l s and r a d i a t i n g on t o 
t h e b e d s u r f a c e i s a l s o i m p r a c t i c a l b e c a u s e of t h e e x p e c t e d h i g h a b s o r p -
t i o n of f e r r i c c h l o r i d e v a p o u r in t h e i n f r a - r e d - t h e g a s w o u l d b e h e a t e d 
r a t h e r t h a n t h e b e d . I n d u c t i v e h e a t i n g s u f f e r s f r o m t h e s a m e d i s a d v a n t a g e s 
a s d i r e c t h e a t i n g in t h a t t h e h e a t w o u l d b e g e n e r a t e d i n t h e m e t a l s h e l l and 
w o u l d t r a n s f e r i n t o t h e b e d b y c o n d u c t i o n on ly . 

U s e of one o r m o r e m u l t i s t a g e f l u i d b e d r e a c t o r s i s t h e r e f o r e 
e x c l u d e d b y t w o s e p a r a t e c o n s i d e r a t i o n s - t h e h i g h p r e s s u r e d r o p in t h e 
g a s s t r e a m , and t h e d i f f i c u l t y of h e a t i n g t h e b e d s . 

A l l t h e a b o v e c o n s i d e r a t i o n s a p p l y t o c o n t i n u o u s o p e r a t i o n , bu t 
i t m a y b e p o s s i b l e t o o p e r a t e a r e a c t o r i n t e r m i t t e n t l y . I n t h i s c a s e -
cf g a s p r o d u c e r p r a c t i c e - t h e b e d , f l u i d i s e d w i th a i r , c o u l d b e h e a t e d b y 
d i r e c t i n j e c t i o n of f u e l o i l . t o a t e m p e r a t u r e of p e r h a p s 1 2 0 0 - 1 300°C. T h e 
g a s s t r e a m w o u l d t h e n b e c h a n g e d and c h l o r i n e i n t r o d u c e d . T h e t e m p e r a -
t u r e w o u l d f a l l s l o w l y a s t h e r e a c t i o n p r o c e e d e d . W h e n t h e b e d c o o l e d 
t o 1100°C, t h e g a s s t r e a m wou ld a g a i n b e c h a n g e d t o a i r , a n d t h e c y c l e 
r e p e a t e d . I t i s e s t i m a t e d t h a t r e a c t i o n t i m e s of 1 h r w o u l d r e q u i r e h e a t -
i n g a t 1300°C i n t h e t o p b e d , and t h i s s h o u l d not b e i m p o s s i b l e p r o v i d e d 
t h a t s u i t a b l e p l u m b i n g c a n b e d e v i s e d . T w o r e a c t o r s w o u l d b e n e c e s s a r y 
t o k e e p t h e r e m a i n d e r of t h e p l a n t o p e r a t i n g c o n t i n u o u s l y . N o r m a l 
a l u m i n o u s r e f r a c t o r i e s would b e s u i t a b l e , and t h e s e a r e r e s i s t a n t t o 
c h l o r i n e . ' 

F o r t h e r e m a i n i n g s t a g e s of t h e c h l o r i n a t i o n a r o t a r y k i l n i s 
s u g g e s t e d a s t h i s c a n b e o p e r a t e d c o n t i n u o u s l y . I n d i r e c t f i r i n g i s r e q u i r e d , 
a n d t h e k i l n i s r e q u i r e d t o o p e r a t e u n d e r p r e s s u r e . T h i s i s u n o r t h o d o x , 
bu t t h e r e s e e m s no v a l i d r e a s o n w h y s u c h a s y s t e m c o u l d not b e o p e r a t e d 
s u c c e s s f u l l y . 

A n o t h e r p o s s i b i l i t y i s the ' u s e of a n u m b e r of b a t c h f l u i d b e d s 
i n p a r a l l e l . E a c h b e d of i l m e n i t e w o u l d t h e n b e o x i d i s e d and c h l o r i n a t e d 
i n s i t u , a n d t h e d i f f i c u l t i e s of g a s s e a l i n g i n s o l i d s h a n d l i n g w o u l d b e 
a v o i d e d . C h l o r i n e u t i l i s a t i o n w o u l d f a l l a s t h e r e a c t i o n p r o c e e d e d , bu t 
i n t h e l a t e r s t a g e s of c h l o r i n a t i o n t h e q u a l i t y of f l u i d i s a t i o n and t h e 
c h l o r i n e f l o w c o u l d b e r e d u c e d a s t h e s o l i d s w o u l d no t t h e n s i n t e r . O p e r a -
t i o n of a n u m b e r of u n i t s in p a r a l l e l w o u l d r e d u c e t h e d i l u t i o n e f f e c t of 
t h o s e in w h i c h t h e r e a c t i o n w a s w e l l a d v a n c e d . 

T h e s e u n i t s c o u l d b e e x t e r n a l l y h e a t e d a s d i s c u s s e d e a r l i e r . 
T h e i n i t i a l r e a c t i o n r a t e i n a b a t c h b e d i s h i g h e r t h a n in a c o n t i n u o u s b e d , 
a n d l a r g e r h e a t i n p u t s a r e r e q u i r e d in t h e e a r l y s t a g e s . T h i s r e d u c e s 
t h e m a x i m u m d i a m e t e r , w i t h 2 - i n c h s i l i c o n c a r b i d e w a l l s , t o 2. 8 ft'. 
If t h e d e p t h i s l e f t a t 6 f t , 12 r e a c t o r s a r e r e q u i r e d t o g i v e t h e 50 t o n s / d a y 
o u t p u t . 

E a c h of t h e s e r e a c t o r s r e q u i r e s a s e p a r a t e h e a t i n g b e d , 
a l t h o u g h t w o o r a t m o s t t h r e e c o u l d p e r h a p s b e b u i l t i n t o a u n i t . T h e 
o x i d a t i o n w o u l d b e c a r r i e d out i n t h e s a m e r e a c t o r s a t 1000°C, s o a l l 
v e s s e l s of a un i t m u s t o p e r a t e a t t h e s a m e t e m p e r a t u r e , and t o t h e s a m e 
t i m e c y c l e . T h e h e a t i n g b e d w o u l d b e h e l d a t p e r h a p s 1050°C d u r i n g 
o x i d a t i o n , t h e n a t 1300°C, f a l l i n g g r a d u a l l y t o 1100°C, d u r i n g c h l o r i n a t i o n , 
c o n t r o l l e d t o m a i n t a i n t h e t e m p e r a t u r e c o n s t a n t in t h e i n n e r b e d . H i g h e r 
t e m p e r a t u r e s in t h e c h l o r i n a t i o n s h o u l d b e a v o i d e d , a s t h e s e wou ld 
i n c r e a s e l o s s of r u t i l e a s t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e . T h e a v e r a g e o v e r a l l 
c h l o r i n e u t i l i s a t i o n in s m a l l s c a l e b a t c h t e s t s h a s b e e n 2 0 - 2 5 p e r c e n t . 
T h e u p p e r l i m i t s h o u l d b e a t l e a s t e q u a l l e d a n d p r o b a b l y e x c e e d e d i n 
l a r g e r e q u i p m e n t . Iri a s i n g l e b e d t h e u t i l i s a t i o n i s . o v e r 40 p e r c e n t 
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i n i t i a l l y and f a l l s t o z e r o a t c o m p l e t i o n of t h e r e a c t i o n . S t a g g e r i n g of t h e 
c y c l e s of m u l t i p l e r e a c t o r s s h o u l d e l i m i n a t e m o s t of t h e f l u c t u a t i o n a n d 
g i v e a g a s s t r e a m t o t h e r e v e r s e r e a c t o r c o n t a i n i n g a t l e a s t 25 p e r c e n t 
c o m b i n e d c h l o r i n e . 

T h i s b a t c h o p e r a t i o n i s b a s e d on e x t e r n a l h e a t i n g t h r o u g h s i l i c o n 
c a r b i d e w a l l s . A s m e n t i o n e d p r e v i o u s l y , t h e r e i s s o m e doub t a s t o 
w h e t h e r t h i s m a t e r i a l i s s u f f i c i e n t l y r e s i s t a n t t o c h l o r i n e u n d e r o p e r a t i n g 
c o n d i t i o n s . M a d i g a n ( l oc c i t ) c h l o r i n a t e d s o m e p o w d e r e d c a r b i d e a n d 
f o u n d 30 p e r c e n t l o s s in w e i g h t o v e r s e v e r a l h o u r s . A s p e c i m e n e x p o s e d 
in a 3 - i n c h f l u i d b e d r e a c t o r d u r i n g a c h l o r i n a t i o n e x p e r i m e n t s h o w e d 
s o m e s i g n s of a t t a c k , bu t i n s u f f i c i e n t t o c a u s e r e j e c t i o n a s u n s u i t a b l e . 
F u l l e x p e r i m e n t a l e v a l u a t i o n of t h e m a t e r i a l i s u r g e n t l y r e q u i r e d . 

If s i l i c o n c a r b i d e i s f o u n d t o b e u n s u i t a b l e , i n d i r e c t h e a t i n g of a 
r e a s o n a b l e s i z e of r e a c t o r i s v i r t u a l l y i m p o s s i b l e . T h e d i r e c t f i r i n g , 
i n t e r m i t t e n t o p e r a t i o n d e s c r i b e d p r e v i o u s l y i s one w a y of a v o i d i n g t h e 
h e a t t r a n s f e r p r o b l e m , bu t t h e u s e of a k i l n t o c o m p l e t e t h e r e a c t i o n i s 
no t w i t h o u t d r a w b a c k s f o r e n g i n e e r i n g r e a s p n s . T h i s l e a d s t o t h e i d e a 
of r e a c t o r s o p e r a t e d b a t c h - w i s e t o c o m p l e t i o n of c h l o r i n a t i o n , w i t h i n t e r -
n a l h e a t i n g c y c l e s a s r e q u i r e d d u r i n g t h e r u n , i . e . a c o m b i n a t i o n of t h e 
o t h e r t w o p o s s i b i l i t i e s . I n t h i s c a s e t h e r e s t r i c t i o n s on t h e s i z e of 
r e a c t o r n o l o n g e r a p p l y , a n d a n y s u i t a b l e r e f r a c t o r y c a n b e u s e d , r e g a r d -
l e s s of i t s t h e r m a l c o n d u c t i v i t y . S o l i d s h a n d l i n g i s r e d u c e d t o a m i n i m u m , 
a l t h o u g h t h e g a s h a n d l i n g i s r a t h e r m o r e c o m p l i c a t e d . T o p e r m i t c o n t i n -
u o u s o p e r a t i o n of t h e b a c k r e a c t o r , u s e of p e r h a p s 4 c h l o r i n a t o r s , w i t h 
s t a g g e r e d c y c l e s , wou ld b e r e q u i r e d . C h l o r i n e u t i l i s a t i o n s h o u l d b e 
25 p e r c e n t o r b e t t e r . I t i s s u g g e s t e d t h a t t h i s m e t h o d o f f e r s t h e b e s t 
c o m p r o m i s e b e t w e e n e n g i n e e r i n g s i m p l i c i t y and o p e r a t i o n a l e f f i c i e n c y . 

O n e o t h e r a d v a n t a g e of b a t c h o p e r a t i o n i s t h e l o w r e s i d u a l i r o n 
c o n t e n t in t h e p r o d u c t . T h i s s h o u l d b e of t h e o r d e r of 0. 01 p e r c e n t F e 2 0 3 , 
c o m p a r e d w i t h 0. 5 p e r c e n t f r o m t h e 3 - s t a g e c o n t i n u o u s r e a c t o r m e n t i o n e d 
e a r l i e r . T h i s m a y g i v e t h e p r o d u c t a s i g n i f i c a n t m a r k e t a d v a n t a g e o v e r 
n a t u r a l r u t i l e , and m a y e v e n s u s t a i n a u s e f u l p r i c e d i f f e r e n t i a l . 

5. 2 P r e h e a t e r - O x i d i s e r 

E x p e r i m e n t a l l y t h e o x i d a t i o n h a s b e e n c a r r i e d out in a f l u i d b e d 
r e a c t o r , and on t h e l a r g e r s c a l e t h i s c o u l d b e d o n e , bu t o n c e a g a i n t h e 
h i g h p r e s s u r e d r o p r e q u i r e d f o r m u l t i - s t a g e o p e r a t i o n b e c o m e s a p r o b l e m . 
W i t h t h e c h l o r i n a t i o n s y s t e m d e s c r i b e d a b o v e , p r e h e a t i n g a n d o x i d a t i o n c a n 
b e c a r r i e d out in t h e c h l o r i n a t i o n r e a c t o r , a n d no e x t r a e q u i p m e n t i s r e -
q u i r e d . 

5. 3 P r o d u c t C o o l e r 

T h e s o l i d p r o d u c t f r o m t h e c h l o r i n a t o r e m e r g e s a t 1100°C a n d 
o f f e r s a good s o u r c e of w a s t e h e a t - a b o u t 40 x 106 B T U d a i l y - if t h i s 
i s r e q u i r e d . U s e of a f l u i d b e d o u t s i d e of b o i l e r t u b e s t o g e n e r a t e s t e a m 
m a y b e s o m e w h a t u n c o n v e n t i o n a l b u t q u i t e e f f i c i e n t . A l t e r n a t i v e l y t h e 
a i r f o r t h e h e a t i n g c y c l e of t h e c h l o r i n a t o r s c o u l d b e p r e h e a t e d b y c o n t a c t 
w i t h t h e r u t i l e i n a s h a l l o w b e d c o o l e r , e . g. a L i n k - B e l t F l u i d - F l o 
c o o l e r o r s i m i l a r d e v i c e w i t h a l o w g a s p r e s s u r e d r o p . 

5. 4 B a c k R e a c t o r 

T h e b a c k r e a c t i o n h a s b e e n f o u n d t o b e d i f f i c u l t t o c o n t r o l on 
t h e s m a l l s c a l e , bu t s h o u l d b e c o n s i d e r a b l y e a s i e r i n l a r g e r e q u i p m e n t . 
T h i s i s in d i r e c t c o n t r a s t t o t h e c h l o r i n a t i o n , w h i c h i s m o r e d i f f i c u l t on 
t h e p l a n t s c a l e . 
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T h e g e n e r a l p r o b l e m i s t o r e m o v e s o m e 215 x 106 B T U d a i l y 
f r o m t h e g a s s t r e a m . Of t h i s t o t a l s l i g h t l y m o r e t h a n ha l f i s s e n s i b l e 
h e a t , w h i l e t h e r e m a i n d e r i s g e n e r a t e d b y t h e e x o t h e r m i c r e a c t i o n . 
T h e s e t w o s o u r c e s of h e a t c a n n o t b e s e p a r a t e d , a n d a n y r e m o v a l of h e a t 
( b e l o w t h e " s a t u r a t i o n " o r e q u i l i b r i u m t e m p e r a t u r e ) w i l l c a u s e d e p o s i t i o n 
of f e r r i c o x i d e . I n a n o r m a l t u b u l a r h e a t e x c h a n g e r , o r in a b r i c k w o r k 
r e c u p e r a t o r o r s i m i l a r d e v i c e , t h i s d e p o s i t w o u l d r a p i d l y r e n d e r t h e 
s y s t e m i n o p e r a t i v e . 

T h e h e a t c a n on ly b e r e m o v e d b y d i r e c t c o n t a c t w i t h a c o o l 
m a s s , and i n p r i n c i p l e t h i s c o u l d b e s o l i d , l i q u i d , o r g a s e o u s . T h e s e 
p o s s i b i l i t i e s a r e d i s c u s s e d in t u r n . 

5 . 4 . 1 C o o l i n g w i th So l id 

I n t r o d u c t i o n of co ld s o l i d i n t o t h e g a s s t r e a m in c o n t r o l l e d 
a m o u n t s s h o u l d b e a f a i r l y s i m p l e o p e r a t i o n . T h e s o l i d , i n b e i n g h e a t e d , 
w o u l d p r o v i d e a l s o t h e n u c l e i on w h i c h t h e r e a c t i o n p r o d u c t c o u l d d e p o s i t . 
T h e o b v i o u s c h o i c e i s f e r r i c o x i d e , r e c y c l e d f r o m e a r l i e r c o n t a c t , p r o b -
a b l y t h r o u g h a b a l l m i l l t o r e d u c e t h e t e n d e n c y f o r c o n t i n u e d i n c r e a s e in 
p a r t i c l e s i z e . R e m o v a l of h e a t f r o m t h e s o l i d s s h o u l d not p r e s e n t a n y 
d i f f i c u l t y . C o n t a c t t i m e b e t w e e n s o l i d a n d g a s i n a c h a m b e r of p r a c t i c a l 
s i z e c o u l d b e of t h e o r d e r of 10 s e c o n d s and t h i s s h o u l d b e a m p l e t i m e f o r 
t h e r e a c t i o n t o go a l m o s t t o e q u i l i b r i u m 1 6 . 

T o r e m o v e 215 x 106 B T U d a i l y r e q u i r e s a c i r c u l a t i n g l o a d 
of 700 t o n s p e r d a y of f e r r i c o x i d e , w i t h h e a t i n g o v e r a n i n t e r v a l of 
4 0 0 ° C . 

5 . 4 . 2 C o o l i n g w i t h L i q u i d 

T h e m e c h a n i s m of c o o l i n g w i th a l i q u i d w o u l d b e s i m i l a r t o , 
t h a t of t h e s o l i d - g a s s y s t e m , bu t t h e d r o p l e t s of l i q u i d m a y no t b e s u c h 
good n u c l e i f o r s o l i d g r o w t h a s t h e h e m a t i t e p a r t i c l e s . C o n t a c t t i m e 
w o u l d b e of t h e s a m e o r d e r a s b e f o r e . 

C h o i c e of a s u i t a b l e l i q u i d i s r e s t r i c t e d . N o o r g a n i c l i q u i d s 
a r e k n o w n w h i c h a r e c o m p l e t e l y r e s i s t a n t t o c h l o r i n e o r t o t e m p e r a t u r e s 
of 500°C . I n o r g a n i c m a t e r i a l s m o s t l i k e l y t o b e s u i t a b l e a r e m o l t e n 
c h l o r i d e s , and t h e s e u s u a l l y h a v e h i g h m e l t i n g p o i n t s . L o w m e l t i n g 
e u t e c t i c s c a n b e u s e d bu t on ly o v e r a r e s t r i c t e d t e m p e r a t u r e r a n g e . 
T h e e u t e c t i c f e r r i c c h l o r i d e - s o d i u m c h l o r i d e , m e l t i n g a t 158°C, m a y 
b e s u i t a b l e . C i r c u l a t i n g l o a d h e r e w o u l d b e a b o u t 800 t o n s / d a y o r 
60 g a l l o n s / m i n u t e . T h e o x i d e w o u l d h a v e t o b e r e m o v e d f r o m t h e s a l t s 
b y f i l t r a t i o n a n d t h i s m a y b e d i f f i c u l t a s t h e p a r t i c l e s i z e c o u l d b e q u i t e 
s m a l l . P u m p i n g of t h e s a l t m i x t u r e s h o u l d not b e d i f f i c u l t . C o o l i n g 
s h o u l d a l s o b e f a i r l y s t r a i g h t f o r w a r d , a l t h o u g h s o m e . c a r e w o u l d b e n e c -
e s s a r y t o p r e v e n t f r e e z i n g of t h e m a t e r i a l on t h e h e a t e x c h a n g e s u r f a c e s . 

5 . 4 . 3 C o o l i n g w i t h G a s 

B y m i x i n g t h e ho t g a s s t r e a m w i t h a c o o l one , t h e r e q u i r e d 
t e m p e r a t u r e c o u l d b e a c h i e v e d . T h e c o o l i n g g a s c o u l d o n l y b e c h l o r i n e , 
a s o t h e r g a s e s would r e q u i r e s u b s e q u e n t s e p a r a t i o n . D i l u t i o n of t h e 
i n c o m i n g g a s e s w i th c h l o r i n e w o u l d t e n d t o s l o w t h e r e a c t i o n s o m e w h a t , 
bu t a s t h e o x i d a t i o n of t h e f e r r i c c h l o r i d e s h o u l d go v i r t u a l l y t o c o m p l e -
t i o n n o d i s p l a c e m e n t of t h e e q u i l i b r i u m w o u l d b e e n c o u n t e r e d . C o n t a c t 
t i m e s t o r e a c h e q u i l i b r i u m m a y b e s i g n i f i c a n t , bu t m i x i n g of t h e g a s e s 
i s m o s t l i k e l y t o c o n t r o l t h e r a t e . 
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T h e m e c h a n i s m of t h e r e a c t i o n i s not k n o w n a n d a c l o u d of f i n e 
f e r r i c o x i d e m a y b e p r o d u c e d , w h i c h c o u l d b e v e r y d i f f i c u l t t o h a n d l e . 
If a s u r f a c e c o u l d b e p r o v i d e d , e . g. b y i n t r o d u c t i o n of t h e g a s e s i n t o a 
f l u i d b e d , t h e p r o d u c t wou ld p r o b a b l y d e p o s i t in a b e t t e r f o r m . T h e b e d 
m a t e r i a l w o u l d a g a i n b e f e r r i c o x i d e , and c i r c u l a t i o n t h r o u g h a m i l l 
w o u l d b e n e c e s s a r y t o c o n t r o l t h e p a r t i c l e s i z e . 

T o r e m o v e t h e 215 x 106 B T U d a i l y r e q u i r e s a c i r c u l a t i o n of 
1130 t o n s of c h l o r i n e , w i t h h e a t i n g o v e r 400°C - t h i s r e p r e s e n t s a b o u t 
12, 000 c f m a t 100°C. C o o l i n g of t h i s g a s m u s t b e c a r r i e d out i n d i r e c t l y 
a n d l a r g e s u r f a c e s w o u l d b e r e q u i r e d . 

C o n t a c t t i m e b e t w e e n t h e g a s e s a n d t h e f l u i d b e d w o u l d b e m u c h 
s h o r t e r t h a n in t h e t w o o t h e r c a s e s - a b o u t 0. 1 s e c o n d - and t h i s m a y not 
b e s u f f i c i e n t t o e s t a b l i s h e q u i l i b r i u m . 

5 . 4 . 4 D i s c u s s i o n 

In e x a m i n i n g t h e h e a t t r a n s f e r i n t h e s y s t e m s , i t b e c o m e s 
a p p a r e n t t h a t t h e g a s s y s t e m i s l e a s t f a v o u r a b l e , a s l a r g e s u r f a c e s w o u l d 
b e r e q u i r e d f o r r e j e c t i o n of t h e h e a t . T h e b e s t i s t h e s o l i d - g a s s y s t e m , 
s i n c e t h e s o l i d c o u l d b e c o o l e d b y d i r e c t c o n t a c t w i t h a i r . 

T h e r e s p e c t i v e r e s i d e n c e t i m e s a r e p r o b a b l y i m p o r t a n t a l s o , 
a s t h e s h o r t c o n t a c t i n t h e f l u i d b e d of t h e g a s - g a s s y s t e m m a y b e 
i n s u f f i c i e n t t o a p p r o a c h e q u i l i b r i u m , l e a d i n g t o d e p o s i t i o n of s o l i d i n o t h e r 
p a r t s of t h e s y s t e m . T h i s c o u l d b e o v e r c o m e b y c o o l i n g i n s t a g e s , wi th 
a c o n s i d e r a b l e i n c r e a s e in c o m p l e x i t y of t h e s y s t e m . 

In t h e a b s e n c e of a n y e x p e r i m e n t a l i n f o r m a t i o n , t h e s o l i d c o o l -
i n g s y s t e m a p p e a r s m o s t l i k e l y t o s u c c e e d . A p r e l i m i n a r y d e s i g n c a n b e 
c a r r i e d out f r o m f i r s t p r i n c i p l e s w i t h r e a s o n a b l e c e r t a i n t y , a n d f o r e s t i m -
a t i n g p u r p o s e s t h i s a r r a n g e m e n t i s a s s u m e d . T h e r e a c t o r i s a l a r g e 
c h a m b e r , 15 f t d i a m e t e r and 25 f t h i g h i n t o w h i c h t h e g a s s t r e a m a n d 
s o l i d s a r e i n t r o d u c e d a t t h e t o p . T h e s o l i d c o l l e c t s in a f l u i d b e d at t h e 
b o t t o m of t h e c h a m b e r . T h e g a s e s p a s s u p w a r d t h r o u g h a n a n n u l a r d i s -
e n g a g e m e n t z o n e t o t h e c h l o r i n e c o m p r e s s o r . 

5. 5 O x i d e C o o l e r 

T h e h e a t f r o m t h e b a c k r e a c t o r w o u l d b e r e j e c t e d i n t h e o x i d e 
a t 500°C, and wou ld no t b e w o r t h r e c o v e r i n g a t t h i s t e m p e r a t u r e . F o r 
s i m p l e s t c o o l i n g of t h e o x i d e , w a t e r s p r a y s c o u l d b e u s e d b u t a n y 
c h l o r i d e s w o u l d t h e n g i v e HC1 w h i c h m a y c a u s e c o r r o s i o n t r o u b l e s . I n 
t h e a b s e n c e of HC1 a u s e f u l a m o u n t of p r o c e s s s t e a m c o u l d b e g e n e r a t e d . 
A l t e r n a t i v e l y t h e o x i d e c o u l d b e c o o l e d b y a i r - a f l u i d b e d m a y b e u s e -
f u l h e r e , o r a c o m b i n a t i o n p n e u m a t i c c o o l e r - c o n v e y o r . 

5 . 6 C h l o r i n e C o m p r e s s o r 

T h i s u n i t h a s b e e n m e n t i o n e d p r e v i o u s l y . U s e of a R o o t s o r 
s i m i l a r b l o w e r w o u l d no t b e s o u n d p r a c t i c e b e c a u s e of t h e p o s s i b i l i t y of 
c o r r o s i o n and t h e n e e d t o m a i n t a i n s m a l l w o r k i n g c l e a r a n c e s i n t h e 
c a s i n g . A. t u r b o - b l o w e r w o u l d b e m o r e p r a c t i c a l , a s t h e c l e a r a n c e s 
c o u l d b e l a r g e r , bu t t h e h i g h r o t a t i o n a l s p e e d s w o u l d r e q u i r e m a t e r i a l s 
w i t h e x c e p t i o n a l l y good h i g h t e m p e r a t u r e s t r e n g t h . R e s i s t a n c e t o 
c h l o r i n e w o u l d a l s o b e r e q u i r e d , a n d t h e on ly m e t a l s s u i t a b l e a r e t h e 
n o b l e m e t a l s and a f e w n i c k e l a l lc jys t h e l a t t e r m a y b e m o s t a p p r o p r i a t e . 
T h e N a s h c o m p r e s s o r w i t h m o l t e n s a l t s e a l i n g , o f f e r s a n i n t e r e s t i n g 
p o s s i b i l i t y b u t no s p e c i f i c i n f o r m a t i o n on t h e a p p l i c a t i o n i s a v a i l a b l e a n d 
t h e m a n u f a c t u r e r s w o u l d h a v e t o b e a p p r o a c h e d . 
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5. 7 C o n t a m i n a t i o n of G a s S t r e a m 

W i t h i n t e r m i t t e n t o p e r a t i o n of the . c h l o r i n a t i o n r e a c t o r s , s o m e 
a i r w o u l d b e i n t r o d u c e d i n t o t h e c h l o r i n e c i r c u i t . T o k e e p d i l u t i o n w i t h i n 
r e a s o n a b l e l i m i t s i t wou ld b e n e c e s s a r y t o b l e e d off a p o r t i o n of t h e c i r c u -
l a t i n g g a s c o n t i n u o u s l y . I n a s y s t e m o p e r a t i n g i n a n o n - c y c l i c o r 
p a r t i a l l y c y c l i c m a n n e r , t h i s w o u l d no t b e n e c e s s a r y , bu t in f u l l y c y c l i c 
o p e r a t i o n it i s e s s e n t i a l . 

T h e b l e e d wou ld b e t a k e n f r o m t h e l o w e s t t e m p e r a t u r e p a r t of 
t h e c y c l e , i . e . a f t e r t h e g a s l e a v e s t h e b a c k r e a c t o r , a n d t o f a c i l i t a t e 
h a n d l i n g it m a y b e t a k e n f r o m t h e h i g h p r e s s u r e s i d e of t h e c h l o r i n e 
c o m p r e s s o r . T h e g a s wou ld c o n s i s t m o s t l y of c h l o r i n e , w i th m i n o r 
a m o u n t s of f e r r i c c h l o r i d e , o x y g e n , n i t r o g e n , h y d r o g e n c h l o r i d e a n d 
o x i d e s of c a r b o n . O n l y t h e c h l o r i n e w o u l d b e w o r t h r e c o v e r i n g , and t h i s 
c o u l d b e a c h i e v e d b y c o m p r e s s i o n and c o o l i n g t o c o n d e n s e l i q u i d c h l o r i n e . 
T h e n e e d t o c a r r y out t h i s o p e r a t i o n i s a good a r g u m e n t a g a i n s t a f u l l y 
c y c l i c p r o c e s s . 

W h i l e c o n t a m i n a t i o n of t h e g a s s t r e a m i s one p r o b l e m , a n o t h e r 
a s s o c i a t e d p r o b l e m i s t h e c o n v e r s e , i . e . l o s s of c h l o r i n e f r o m t h e c i r c u i t . 
I n p r o p e r l y m a i n t a i n e d e q u i p m e n t m e c h a n i c a l l o s s e s m u s t b e q u i t e s m a l l , 
f o r l e a k s l a r g e enough t o b e s i g n i f i c a n t in r e l a t i o n t o t h e g a s l o a d w o u l d 
q u i c k l y r e n d e r t h e p l a n t a r e a u n i n h a b i t a b l e . 

C h l o r i n e l o s s c o u l d o c c u r i n t w o o t h e r w a y s : -

(a) l o s s e s b y f i x a t i o n , a s d i s c u s s e d i n s e c t i o n 3. 3 
a b o v e , and 

(b) m e c h a n i c a l l o s s e s a s s o c i a t e d w i t h t h e i n t e r -
m i t t e n t o p e r a t i o n of t h e c h l o r i n a t o r s . 

T h e v o l u m e of e a c h b a t c h c h l o r i n a t o r i s a b o u t 750 f t 3 . If i t i s a s s u m e d 
t h a t t h i s a m o u n t i s l o s t a t t h e e n d of e a c h c y c l i n g o p e r a t i o n , w i th a c y c l e 
t i m e of 1 - h o u r , t h e a v e r a g e l o s s i s 12. 5 c f m o r a q u a r t e r of 1 p e r c e n t 
of t h e g a s l o a d . F o r e s t i m a t i n g p u r p o s e s a l o s s of 1 p e r c e n t i s a s s u m e d 
a n d t h i s s h o u l d b e a m p l e t o c o v e r l o s s e s e x c e p t w i t h a f e e d m a t e r i a l 
g r o s s l y c o n t a m i n a t e d w i th m a n g a n e s e o r c h r o m i u m . 

6. P R O D U C T C O S T 

T o e n a b l e p r e p a r a t i o n of a c o s t e s t i m a t e , a f u l l f l o w s h e e t w i t h 
m a t e r i a l and e n e r g y b a l a n c e s h a s b e e n p r e p a r e d . A c a p i t a l e s t i m a t e i s 
g i v e n in A p p e n d i x A. O t h e r c o s t f a c t o r s a r e e x a m i n e d in t h e f o l l o w i n g 
s e c t i o n s . 

I n c a l c u l a t i n g t h e m a t e r i a l and e n e r g y b a l a n c e s f o r t h e f l o w -
s h e e t , t h e i l m e n i t e c o m p o s i t i o n w a s a s s u m e d t o b e a s s h o w n i n T a b l e 2, 
a n d a l t h o u g h t h i s i s t y p i c a l of t h e m a t e r i a l u s e d e x p e r i m e n t a l l y , i t i s not 
a p a r t i c u l a r l y good i l m e n i t e . I t i s a m a g n e t i c c o n c e n t r a t e p r e p a r e d f r o m 
c r u d e S t r a d b r o k e I s l a n d i l m e n i t e , and i s r e g a r d e d a s a l m o s t w o r t h l e s s 
b e c a u s e of i t s h i g h c h r o m i u m c o n t e n t , a b o u t 0. 2 p e r c e n t C r 2 0 3 . S o m e 
s a m p l e s of t h i s m a t e r i a l h a v e c o n t a i n e d u p t o 1 . 6 p e r c e n t of m a n g a n o u s 
o x i d e , a n d a l l o w a n c e i s m a d e f o r l o s s of c h l o r i n e i n f o r m a t i o n of m a n g -
a n o u s c h l o r i d e . 

T h e p l a n t i s e s s e n t i a l l y one f o r r e m o v a l of f e r r i c o x i d e f r o m 
t h e f e e d m a t e r i a l , and if t h i s c o n t a i n s a l o w e r p r o p o r t i o n of i r o n , t h e 
o u t p u t of t i t a n i a c a n b e i n c r e a s e d t o k e e p t h e f e r r i c o x i d e t r a n s f e r c o n s t a n t . 
I n e s t i m a t i o n of c o s t s , t h i s i s t a k e n i n t o a c c o u n t a n d w h e r e i l m e n i t e f r o m 
C a p e l i s u s e d , t h e c o m p o s i t i o n i s t h a t s h o w n in T a b l e 2 . 
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T A B L E 2 : C O M P O S I T I O N O F C A P E L I L M E N I T E 
p e r c e n t 

F e O 13 
F e 2 0 3 30 
T i O z 55 

6 . 1 R a w M a t e r i a l 

W h e n h a n d l i n g l o w c o s t m a t e r i a l s s u c h a s i l m e n i t e , f r e i g h t 
c o s t s b e c o m e a l a r g e p r o p o r t i o n of t h e t o t a l a t a n y p l a c e r e m o t e f r o m t h e 
m i n e r a l d e p o s i t . F o r t h i s r e a s o n t h e l o c a t i o n of a p l a n t c o n s u m i n g t h e 
m a t e r i a l h a s a l a r g e e f f e c t on p r o d u c t c o s t . I n t h e f o l l o w i n g e s t i m a t e , 
p l a n t s l o c a t e d a t t h e f o l l o w i n g s i t e s a r e c o n s i d e r e d : -

(1) A d e l a i d e , f o r c o m p a r i s o n p u r p o s e s . 

(2) S t r a d b r o k e I s l a n d , Q u e e n s l a n d , b e c a u s e of t h e 
a v a i l a b i l i t y t h e r e of o t h e r w i s e w o r t h l e s s i l m e n i t e . 

(3) C a p e l , W e s t e r n A u s t r a l i a , w h e r e h i g h q u a l i t y 
i l m e n i t e i s p r o d u c e d . 

(4) I n v e r c a r g i l l , N e w Z e a l a n d , w h e r e c h l o r i n e m a y 
b e a v a i l a b l e a s a b y - p r o d u c t of s o d i u m h y d r o x i d e 
p r o d u c t i o n , a n d 

(5) G e e l o n g , f o r t h e s a m e r e a s o n . 

M a t e r i a l c o s t s at t h e s e p l a c e s a r e c o n s i d e r e d i n t u r n . 

6 . 1 . 1 A d e l a i d e 

C u r r e n t p r i c e f o r i l m e n i t e at C a p e l 2 i s £ 4 / t o n . C a r t a g e t o 
t h e n e a r e s t p o r t , B u n b u r y , t o g e t h e r w i t h w h a r f a g e c h a r g e s t h e r e a r e 
e s t i m a t e d a t 3 0 / - p e r t o n . A d e l a i d e S t e a m s h i p Co . h a v e e s t i m a t e d 
£ 5 / t o n f r e i g h t f o r 5000 t o n c a r g o e s f r o m B u n b u r y t o O s b o r n e , w i t h 
b u l k h a n d l i n g a t e a c h e n d . H a n d l i n g f r o m O s b o r n e t o a p l a n t a t e . g . 
B i r k e n h e a d a t 1 0 / - t o n m a k e s t h e c o s t of i l m e n i t e £ l l / t o n . 

F u e l o i l i s e s t i m a t e d t o c o s t £ 1 1 . 5 p e r t o n , a n d o x y g e n £ 3 - 2 - 6 
p e r 1000 f t 3 ( C o m m o n w e a l t h I n d u s t r i a l G a s e s P t y . L t d . ) . 

C h l o r i n e f r o m I m p e r i a l C h e m i c a l I n d u s t r i e s i s q u o t e d a t 
£ 7 6 - 6 - 0 p e r t o n f o b M e l b o u r n e , w i t h f r e i g h t , i n c l u d i n g r e t u r n of e m p t y 
c y l i n d e r s , c o s t i n g £ 1 9 / t o n , m a k i n g £ 9 5 . 3 / t o n 

T h e s e f i g u r e s a r e s h o w n in T a b l e 3, c a l c u l a t e d on t h e b a s i s 
of 50 t o n s , of F e 2 0 3 r e m o v e d d a i l y - f o r C a p e l i l m e n i t e t h i s c o r r e s p o n d s 
t o 61 . 8 t o n s T i O z p r o d u c t f r o m 112 t o n s r a w i l m e n i t e . 

T A B L E 3: R A W M A T E R I A L C O S T - A D E L A I D E 

M a t e r i a l Q u a n t i t y / d a y P r i c e C o s t p e r t o n T i O z 

I l m e n i t e 112 t o n s £ 1 1 / t o n £ 1 9 . 9 
F u e l o i l 1 3 . 5 t o n s £ 1 1 . 5 2. 5 
O x y g e n 7 , 8 0 0 f t 3 £ 3. 2. 6 0. 4 
C h l o r i n e 2. 22 t o n s £ 9 5 . 3 3. 4 

T o t a l £ 2 6 . 2 
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6 . 1 . 2 , C a p e l 

F u e l o i l a n d o x y g e n p r i c e s a r e a s s u m e d t o b e 10 p e r c e n t h i g h e r 
t h a n i n A d e l a i d e . C h l o r i n e i s a v a i l a b l e i n W e s t e r n A u s t r a l i a a t K w i n a n a 1 

and f r e i g h t t o C a p e l i s e s t i m a t e d a t £ 3 / t o n . If t h e K w i n a n a p r i c e i s 
a s s u m e d t o b e t h e s a m e a s t h e I . C . I . M e l b o u r n e f i g u r e t h e C a p e l c o s t 
b e c o m e s £ 7 9 . 3 / t o n . On t h i s b a s i s t h e r a w m a t e r i a l c o s t s a r e s h o w n 
in T a b l e 4 . 

T A B L E 4 : R A W M A T E R I A L C O S T - C A P E L 

M a t e r i a l . Q u a n t i t y / d a y P r i c e C o s t p e r t o n T i 0 2 

I l m e n i t e 
F u e l o i l 
O x y g e n 
C h l o r i n e 

112 t o n s 
1 3 . 5 t o n s 

7, 800 f t 3 

2. 22 t o n s 

£ 4 / t o n 
£ 1 2 . 7 
£ 3 . 4 4 
£ 7 9 . 3 

£ 7. 3 
2. 8 
0. 4 
2. 8 

T o t a l £ 1 3 . 3 

6 . 1 . 3 S t r a d b r o k e I s l a n d 

I l m e n i t e , u n s u i t a b l e f o r n o r m a l u s e , i s a v a i l a b l e in d u m p s on 
t h e i s l a n d . W i t h a m a g n e t i c s e p a r a t i o n a p r o d u c t s u i t a b l e f o r t h e p r e s e n t 
p u r p o s e i s o b t a i n a b l e at a b o u t 60 p e r c e n t r e c o v e r y and a n e s t i m a t e d 
c o s t of £ 1 - 5 - 0 p e r t o n . 

C h l o r i n e f r o m S y d n e y a t £ 7 6 . 3 / t o n , p l u s f r e i g h t , c a l c u l a t e d 
f r o m t h e A d e l a i d e f i g u r e , £ 2 7 . 3 / t o n , c o s t s £ 1 0 3 . 6 p e r t o n . 

O i l a n d o x y g e n a r e e s t i m a t e d a t t h e s a m e r a t e a s a t C a p e l . 
U s i n g t h e c o m p o s i t i o n s h o w n i n T a b l e 1 g i v e s , - w i t h 50 t o n s e a c h df . 
f e r r i c o x i d e a n d t i t a n i a d a i l y - t h e r a w m a t e r i a l c o s t s s h o w n in T a b l e 5 . 

T A B L E 5: R A W M A T E R I A L C O S T - S T R A D B R O K E I S L A N D 

M a t e r i a l Q u a n t i t y / d a y P r i c e C o s t p e r t o n T i 0 2 

100 t o n s £ 1. 25 £ 2 . 5 
1 3 . 5 t o n s £ 1 2 . 7 3 . 4 

7 , 8 0 0 f t 3 £ 3 . 4 4 0 . 5 
3 . 8 4 t o n s £ 1 0 3 . 6 7_._9 

T o t a l £ 1 4 . 3 ' 

I l m e n i t e 
F u e l o i l 
O x y g e n 
C h l o r i n e 
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6 . 1 . 4 I n v e r c a r g i l l 

F u e l o i l and o x y g e n p r i c e s a r e 20 p e r c e n t a b o v e t h o s e at 
A d e l a i d e . C h l o r i n e i s a s s u m e d t o c o s t £ A 3 0 / t o n , a v a i l a b l e l o c a l l y a s 
b y - p r o d u c t of h y d r o x i d e m a n u f a c t u r e . 

I t i s a s s u m e d t h a t i l m e n i t e f r o m t h e W e s t p o r t r e g i o n of N e w 
Z e a l a n d i s a v a i l a b l e , c o m p a r a b l e i n q u a l i t y w i t h t h e S t r a d b r o k e I s l a n d 
m a t e r i a l , a l t h o u g h t h i s m a y b e o p t i m i s t i c 1 0 . F r e i g h t f r o m W e s t p o r t t o 
I n v e r c a r g i l l i s e s t i m a t e d at t h r e e p e n c e p e r t o n m i l e f o r 460 m i l e s . 
I l m e n i t e t h e n c o s t s £ 9 - 2 5 a t I n v e r c a r g i l l if t h e W e s t p o r t p r i c e i s £ 4 / t o n . 

T A B L E 6: R A W M A T E R I A L C O S T - I N V E R C A R G I L L 

M a t e r i a l Q u a n t i t y / d a y P r i c e C o s t p e r t o n T i O z 

I l m e n i t e 100 t o n s £A. 9 - 2 5 £ 1 8 . 5 
F u e l oil. 1 3 . 5 t o n s £ A 1 3 . 8 3. 7 
O x y g e n 7 , 8 0 0 f t 3 £ A 3 . 7 5 0 . 6 
C h l o r i n e 3. 84 t o n s £ A 3 0 2. 3 

T o t a l £ 2 5 . 1 

6 . 1 . 5 G e e l o n g 

T w o c a s e s a r e c o n s i d e r e d h e r e . I l m e n i t e a s in T a b l e 1 f r o m 
S t r a d b r o k e I s l a n d a t £ 1 - 5 - 0 p e r t o n p l u s a n e s t i m a t e d £ 4 / t o n f r e i g h t i s 
u s e d i n T a b l e 7. A l t e r n a t i v e l y T a b l e 8 i s b a s e d on C a p e l i l m e n i t e a t 
£ 4 p e r t o n p l u s a n e s t i m a t e d £ 6 f r e i g h t . O i l a n d o x y g e n a r e t h e s a m e a s 
in A d e l a i d e , and c h l o r i n e i s a s s u m e d a v a i l a b l e a t £ 3 0 a s a l o c a l b y - p r o d u c t , 
s i n c e t h i s i s t h e on ly j u s t i f i c a t i o n f o r t h e s i t e . 

T A B L E 1\ R A W M A T E R I A L C O S T - G E E L O N G 
S t r a d b r o k e I s l a n d I l m e n i t e 

M a t e r i a l Q u a n t i t y / d a y P r i c e C o s t p e r t o n T i O z 

£ 1 0 . 5 
3. 1 
0 . 5 
2. 3 

I l m e n i t e 100 t o n s £ 5 . 2 5 
F u e l o i l 1 3 . 5 t o n s £ 1 1 . 5" 
O x y g e n 7 , 8 0 0 f t 3 £ 3 . 1 2 5 
C h l o r i n e 3 . 8 4 t o n s £ 3 0 

T o t a l £ 1 6 . 4 
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T A B L E 8: R A W M A T E R I A L C O S T - G E E L O N G 
C a p e l I l m e n i t e 

M a t e r i a l Q u a n t i t y / d a y P r i c e C o s t p e r t o n T i O z 

I l m e n i t e 112 t o n s £ 1 0 £ 1 8 . 1 
F u e l o i l 13. 5 t o n s £ 1 1 . 5 2 . 5 
O x y g e n 7, 800 f t 3 £ 3 . 1 2 5 0. 5 

2. 22 t o n s £ 3 0 1. 1 

T o t a l £ 2 2 . 1 

6. 2 L a b o u r C o s t s 

F o r f o u r s h i f t o p e r a t i o n , w i t h t h r e e o p e r a t o r s a n d a l e a d i n g 
h a n d p e r s h i f t , t h r e e m a i n t e n a n c e m a n and o n e c l e r k , w i t h a s u p e r i n t e n -
d e n t , K e t t e r i d g e and N o r d i n 1 1 e s t i m a t e t h e w a g e b i l l a s £ 4 0 0 w e e k l y . 
A d d i n g 50 p e r c e n t f o r l o n g s e r v i c e , a n n u a l and s i c k l e a v e , a n d o v e r t i m e 
e t c . , m a k e s £ 6 0 0 w e e k l y . T h i s i s t a k e n a s t h e A d e l a i d e f i g u r e a n d f o r 
o t h e r s i t e s i s a d j u s t e d in p r o p o r t i o n t o t h e l o c a l b a s i c w a g e . F o r N e w 
Z e a l a n d t h e A d e l a i d e f i g u r e i s u s e d . E a s e d on t h e s a m e i l m e n i t e a s - i n 
t h e r a w m a t e r i a l e s t i m a t e s t h e l a b o u r c o s t s a r e g i v e n in T a b l e 9. 

T A B L E 9: L A B O U R C O S T S 

L o c a t i o n C o s t p e r t o n T i O , 

A d e l a i d e £ 1 . 3 9 
C a p e l 1 . 4 3 
S t r a d b r o k e I s l a n d 1 . 7 2 
I n v e r c a r g i l l , £ A 1 . 71 
G e e l o n g - S t r a d b r o k e I s l a n d £ 1 . 7 4 
G e e l o n g - C a p e l 1 . 4 1 

6. 3 P o w e r C o s t s 

T h e i n s t a l l e d h o r s e p o w e r i s 642 . P u t t i n g b o t h l o a d f a c t o r a n d 
e f f i c i e n c y a t 80 p e r c e n t , a n d u s i n g p o w e r a t 1. 5 p e n c e p e r un i t in 
A d e l a i d e , C a p e l and S t r a d b r o k e I s l a n d , 1. 0 p e n c e a t G e e l o n g and 0 . 5 
p e n c e i n N e w Z e a l a n d , p o w e r c o s t s a r e a s s h o w n i n T a b l e 10. 

T A B L E 10: P O W E R C O S T S 

L o c a t i o n C o s t p e r t o n T iO z 

A d e l a i d e £ 1 . 2 
C a p e l 1. 2 
S t r a d b r o k e I s l a n d 1. 5 
I n v e r c a r g i l l £ A 0 . 5 
G e e l o n g - S t r a d b r o k e I s l a n d £ 1 . 0 
G e e l o n g - C a p e l 0 . 8 
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6 . 4 D e p r e c i a t i o n and M a i n t e n a n c e 

T h e s e a r e t a k e n a s 15 p e r c e n t a n d 10 p e r c e n t of t h e f i x e d 
cap i t a l , a n n u a l l y . T h e c a p i t a l r e q u i r e m e n t s a r e i n c r e a s e d b y 5 p e r c e n t 
f o r C a p e l and 10 p e r c e n t f o r I n v e r c a r g i l l . 

6 . 5 M i s c e l l a n e o u s C o s t s 

T o c o v e r i n t e r e s t , r a t e s and t a x e s , p l u s m i n o r i t e m s , t h i s i s 
pu t a t 10 p e r c e n t of t h e t o t a l c a p i t a l . 

6. 6 S u m m a r y 

T h e f i g u r e s f o r t h e v a r i o u s c o s t i t e m s a r e c o l l e c t e d i n T a b l e 11. 
F r o m t h e t o t a l s c a n b e d e d u c t e d a l l o w a n c e s f o r t h e s a l e of 

f e r r i c o x i d e a n d w a s t e h e a t . If t h e o x i d e c o u l d b e s o l d e . g. t o J a p a n e s e 
b u y e r s a s a s o u r c e of i r o n , i t m a y b r i n g £1 p e r t o n , r e d u c i n g t h e r u t i l e 
c o s t b y £1 w h e n u s i n g S t r a d b r o k e I s l a n d i l m e n i t e o r £ 0 . 8 w h e n u s i n g t h e 
C a p e l m a t e r i a l . R e c o v e r y of w a s t e h e a t i s p o s s i b l e and c r e d i t s a r e 
a l l o w e d f o r t h i s at A d e l a i d e , S t r a d b r o k e I s l a n d a n d C a p e l o n l y - w a s t e 
h e a t i s p r o b a b l y w o r t h l e s s in N e w Z e a l a n d and l i t t l e b e t t e r at G e e l o n g i n 
c o m p e t i t i o n w i t h t h e c h e a p t h e r m a l p o w e r p r o b a b l y a v a i l a b l e f o r a l u m i n i u m 
r e d u c t i o n . 

6 . 7 D i s c u s s i o n 

T h e c u r r e n t m a r k e t p r i c e 2 f o r n a t u r a l . r u t i l e i s £ 2 7 / t o n s o 
c l e a r l y t h e p r o c e s s i s u n e c o n o m i c a t p r e s e n t a n y w h e r e o t h e r t h a n a t 
C a p e l o r on S t r a d b r o k e I s l a n d , a l t h o u g h it m a y b e r e g a r d e d a s m a r g i n a l 
a t G e e l o n g . T h e c o s t f i g u r e s b r i n g out a n u m b e r of p o i n t s : -

(a) T h e b e s t s i t e f o r a p l a n t of t h i s n a t u r e i s a t t h e 
s o u r c e of t h e i l m e n i t e . M o r e of t h i s m a t e r i a l 
i s c o n s u m e d t h a n a n y o t h e r , and f r e i g h t c o s t s a r e 
p r o h i b i t i v e a w a y f r o m t h e s a n d d e p o s i t s . 

(b) A w o r t h w h i l e r e d u c t i o n in c o s t c a n b e a c h i e v e d 
b y u s i n g a h i g h q u a l i t y i l m e n i t e , a s in t h e c a s e 
of C a p e l , and u s e of t h e S t r a d b r o k e I s l a n d 
p r o d u c t c a n on ly b e j u s t i f i e d b y i t s l o w f i r s t 
c o s t . T h e h i g h c h r o m i u m c o n t e n t w h i c h m a k e s 
t h i s m a t e r i a l w o r t h l e s s f o r wet m e t h o d s of 
p i g m e n t m a n u f a c t u r e i s no t e x p e c t e d t o d e t r a c t 
f r o m i t s v a l u e in t h e p r e s e n t c o n t e x t , bu t t h e 
h i g h m a n g a n e s e c o n t e n t c a u s e s h i g h c h l o r i n e 
c o n s u m p t i o n . 

(c) A v a i l a b i l i t y of l o w c o s t c h l o r i n e a t e i t h e r 
S t r a d b r o k e I s l a n d o r C a p e l w o u l d r e d u c e t h e 
p r o d u c t c o s t a p p r e c i a b l y t o a f i g u r e m u c h 
b e l o w c u r r e n t r u t i l e c o s t s . 

T h e r e r e m a i n s t h e p o s s i b i l i t y t h a t t h e r u t i l e p r o d u c t on w h i c h t h e e s t i m a t e s 
a r e b a s e d m a y c o m m a n d a h i g h e r p r i c e t h a n . t h e l e s s p u r e n a t u r a l r u t i l e , 
bu t n o i n f o r m a t i o n i s a v a i l a b l e a t p r e s e n t on t h i s a s p e c t . 

W i t h t h e r e s e r v a t i o n s m a d e p r e v i o u s l y a b o u t t h e p r a c t i c a b i l i t y 
of t h e p r o c e s s , t h e r e i s e v e r y i n d i c a t i o n t h a t r u t i l e c o u l d b e p r o d u c e d 
f r o m C a p e l i l m e n i t e a t a p r i c e u p t o 20 p e r c e n t , a n d f r o m S t r a d b r o k e 
I s l a n d m a t e r i a l a t a b o u t 10 p e r c e n t b e l o w c u r r e n t m a r k e t s q u o t a t i o n s . 
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7. M O D I F I C A T I O N S T O T H E P R O C E S S 

A m o d i f i e d v e r s i o n of t h e p r o c e s s , w i t h c o m p l e t e f e r r i c 
c h l o r i d e r e m o v a l f r o m t h e g a s s t r e a m b e f o r e r e - c y c l i n g w a s a l s o c o n -
s i d e r e d . T h e c i r c u l a t i n g g a s l o a d c a n b e r e d u c e d s l i g h t l y bu t t h i s i s 
m o r e t h a n o f f s e t b y t h e i n c r e a s e d p u m p i n g c o s t s in t h e r e c o v e r y c i r c u i t 
and t h e p r o d u c t c o s t i s e s t i m a t e d t o b e £ 0 . 2 / t o n h i g h e r . 

U s e of m e c h a n i c a l c o m p r e s s o r s f o r c h l o r i n e c o u l d b e e l i m i n a t e d 
b y u s i n g a j e t p u m p i n g s y s t e m , w i t h f u s e d s a l t s a s t h e w o r k i n g f l u i d . 
T h i s i s a d i s t i n c t p o s s i b i l i t y a n d t h e d e s i g n s h o u l d no t b e u n d u l y d i f f i c u l t . 

T h e p u m p i n g p r o b l e m i s t h e n c h a n g e d t o one, of h a n d l i n g l a r g e 
a m o u n t s of f u s e d c h l o r i d e s a t 500°C. T h i s t o o , i s p o s s i b l e , bu t p u m p s 
f o r t h i s d u t y , e . g. e l e c t r o m a g n e t i c p u m p s , a r e n o t o r i o u s l y i n e f f i c i e n t 
a n d p o w e r c o s t s would i n c r e a s e p e r h a p s b y a f a c t o r of f o u r o r f i v e . T h e 
c h l o r i n e p u m p i n g p o w e r i s on ly a b o u t a t h i r d of t h e t o t a l , s o a t w o r s t t h e 
t o t a l p o w e r c o s t would b e a b o u t d o u b l e t h e e s t i m a t e d f i g u r e , a n d t h i s 
c o u l d no t b e r e g a r d e d a s p r o h i b i t i v e if t h e p r o c e s s w e r e s a t i s f a c t o r y f r o m 
a l l o t h e r a s p e c t s . 

C h a n g e s in t h e p r o d u c t s p e c i f i c a t i o n w i t h r e s p e c t t o i r o n w o u l d 
no t a l t e r t h e d e s i g n of t h e c h l o r i n a t i o n r e a c t o r s and t h e o v e r a l l e f f e c t on 
c o s t w o u l d b e q u i t e s m a l l . T h e c o s t i s g o v e r n e d p r i m a r i l y b y t h e a m o u n t 
of f e r r i c o x i d e r e m o v e d , a s t h i s f i x e s t h e g a s l o a d , b a c k r e a c t o r s p e c i f i -
c a t i o n and e n e r g y r e q u i r e m e n t s . 

F r o m t h e o p p o s i t e v i e w - p o i n t , t h e c h l o r i n a t i o n c a n b e r e g a r d e d 
a s a m e a n s of u p g r a d i n g f e r r i c o x i d e , a n d s h o u l d b e a p p l i c a b l e t o l o w g r a d e 
i r o n o r e s . T h i s h a s b e e n e x a m i n e d e x p e r i m e n t a l l y and w i t h i n t h e l i m i t s 
i m p o s e d b y c h l o r i n a t i o n of o t h e r o x i d e i m p u r i t i e s , f o u n d t o b e q u i t e e f f e c -
t i v e . C o s t - w i s e , u s i n g t h e f i g u r e s d e r i v e d f o r i l m e n i t e , t h e f e r r i c 
o x i d e wou ld b e a m o s t e x p e n s i v e . p r o d u c t , ( c a £ 2 5 / t o n ) a n d a l t h o u g h it 
wou ld b e a f i r s t q u a l i t y h e m a t i t e , i t i s m o s t u n l i k e l y t o b e s a l e a b l e a t 
t h i s p r i c e . 

C h l o r i n e i s n o r m a l l y p u r c h a s e d a s l i q u i d a n d h a s a h i g h v a p o u r 
p r e s s u r e - 5 a t m o s p h e r e s a t 10°C. T h i s s u g g e s t s t h a t p u m p i n g c o u l d b e 
e l i m i n a t e d b y u s i n g t h e v a p o u r p r e s s u r e t o f o r c e t h e g a s e s t h r o u g h t h e 
p r o c e s s . T h e p u m p i n g e n e r g y i s t h e n s u p p l i e d a s h e a t . N o r e c y c l i n g 
i s p o s s i b l e in t h i s c a s e e x c e p t b y l i q u e f a c t i o n of t h e c h l o r i n e in t h e 
e f f l u e n t g a s s t r e a m . T h e c h l o r i n e c a n n o t b e d i s c a r d e d , b e c a u s e of i t s 
c o s t and a l s o b e c a u s e of i t s t o x i c i t y , and a o n c e - t h r o u g h p r o c e s s c o u l d 
on ly s u c c e e d if t h e g a s c o u l d b e f i x e d i n s o m e o t h e r p r o d u c t . T i t a n i u m 
t e t r a c h l o r i d e i s one s u c h p r o d u c t . 

A s s h o w n i n t h e f l o w - s h e e t , t o r e m o v e t h e i r o n f r o m 100 t o n s 
of i l m e n i t e r e q u i r e s 296 t o n s of c h l o r i n e at 25 p e r c e n t u t i l i s a t i o n . 
A f t e r p a s s a g e t h r o u g h a b a c k r e a c t o r and o t h e r p u r i f y i n g s t a g e s if r e q u i r e d , 
t h i s c h l o r i n e i s a v a i l a b l e f o r r e - u s e . T o c h l o r i n a t e t h e 50 t o n s of r u t i l e 
p r o d u c t d a i l y , in t h e p r e s e n c e of c a r b o n , r e q u i r e s 90 t o n s of c h l o r i n e , 
l e a v i n g a s u r p l u s of 206 t o n s s t i l l t o b e u s e d . T h i s w o u l d c h l o r i n a t e a 
f u r t h e r 115 t o n s of n a t u r a l r u t i l e . T h u s a p l a n t c o u l d b e d e s i g n e d t o u s e 
i l m e n i t e , r u t i l e a n d c h l o r i n e in the p r o p o r t i o n 1: 1. 15: 2. 06, p r o d u c i n g 
t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e and l e a v i n g a f e r r i c o x i d e b y - p r o d u c t . 

S u c h a p l a n t w o u l d b e s m a l l e r t h a n t h e one d i s c u s s e d p r e v i o u s l y ^ 
a s 296 t o n s of c h l o r i n e d a i l y i s no t a v a i l a b l e in A u s t r a l i a at p r e s e n t , a n d 
i s u n l i k e l y t o b e a v a i l a b l e at a n y one p l a c e in t h i s a r e a in t h e f o r e s e e a b l e 
f u t u r e . T h e p r o p o s a l i s d i s c u s s e d i n d e t a i l in t h e f o l l o w i n g s e c t i o n . 
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8. P R O D U C T I O N O F T I T A N I U M T E T R A C H L O R I D E 

F o r t h e p r e s e n t p u r p o s e it i s a s s u m e d t h a t 50 t o n s of c h l o r i n e 
p e r d a y i s a v a i l a b l e in t h e I n v e r c a r g i l l a r e a of N e w Z e a l a n d . F r o m 
p u b l i s h e d i n f o r m a t i o n on t h e B a y e r P r o c e s s and t h e a c t i v i t i e s of C o m a l c o , 
t h i s i s a r e a s o n a b l e e s t i m a t e of t h e a m o u n t of b y - p r o d u c t c h l o r i n e t o b e 
p r o d u c e d . A. s i m i l a r a m o u n t i s a s s u m e d t o b e a v a i l a b l e a t G e e l o n g . 

At t h e 25 p e r c e n t c h l o r i n e u t i l i s a t i o n u s e d i n p r e v i o u s c a l c u -
l a t i o n s , t h e 50 t o n s s h o u l d b e s u f f i c i e n t t o r e m o v e a l l t h e i r o n f r o m 
17 t o n s of t h e S t r a d b r o k e I s l a n d i l m e n i t e , l e a v i n g 8 . 5 t o n s of r u t i l e . 
T h e 50 t o n s of c h l o r i n e , a f t e r , r e c o v e r y , i s s u f f i c i e n t t o c h l o r i n a t e 28 t o n s 
of t i t a n i u m o x i d e , s o a n a d d i t i o n a l 1 9 . 5 t o n s of n a t u r a l r u t i l e c o u l d b e 
t r e a t e d t o p r o d u c e in a l l 63 t o n s of t e t r a c h l o r i d e . T o m a k e e a c h t o n of 
t i t a n i u m t e t r a - c h l o r i d e t h e n r e q u i r e s 0 . 3 3 t o n s of n a t u r a l r u t i l e , 0. 27 
t o n s of i l m e n i t e and 0. 79 t o n s of c h l o r i n e . R e a g e n t c o s t s a t v a r i o u s -
l o c a t i o n s a r e e s t i m a t e d b e l o w . 

8. 1 S t r a d b r o k e I s l a n d 

U s i n g c h l o r i n e f r o m I n v e r c a r g i l l a t £ 3 0 / t o n p l u s s i x p e n c e 
p e r t o n m i l e t o a l l o w f o r r e t u r n of c y l i n d e r s , g a s c o s t at S t r a d b r o k e 
I s l a n d i s £ 6 6 / t o n . T h i s i s u s e d t o a m e n d t h e p r e v i o u s e s t i m a t e f o r 
" s y n t h e t i c " r u t i l e , w h i c h now b e c o m e s £ 2 1 . 5 / t o n . B e c a u s e of t h e r e d u c e d 
s c a l e of o p e r a t i o n t h i s i s i n c r e a s e d by 20 p e r c e n t t o £ 2 5 . 8 / t o n . 
R e a g e n t c o s t s a r e s h o w n in T a b l e 12. A d d i t i o n a l m i n o r r e a g e n t s i n c l u d e 
c o k e 0 . 1 t o n , m e t a l l i c z i n c 0. 01 t o n and s o d i u m h y d r o x i d e ' 0. 0 0 5 . t o n p e r 
t o n of p r o d u c t - t h e s e l a s t t w o i t e m s c o u l d b e r e p l a c e d b y f u e l o i l o r 
m e t a l l i c c o p p e r w i t h l i t t l e c h a n g e i n c o s t . 

T A B L E 12: R E A G E N T C O S T - S T R A D B R O K E I S L A N D 

M a t e r i a l P r i c e C o s t / t o n T i C l 4 

C h l o r i n e £ 6 6 £ 5 2 . 1 
N a t u r a l R u t i l e £ 2 7 9. 0 
P r o d u c t R u t i l e £ 2 5 . 8 3. 5 
M i n o r - 2. 8 

T o t a l 
£ 6 7 . 4 

8. 2 I n v e r c a r g i l l 

H e r e n a t u r a l r u t i l e i s a s s u m e d t o c o m e f r o m S t r a d b r o k e 
I s l a n d a n d t o c o s t £ 2 7 / t o n p l u s f r e i g h t a t t h r e e p e n c e p e r t o n m i l e , 
m a k i n g £ 4 5 . l / t o n . R u t i l e f r o m i l m e n i t e i s t a k e n a s £ 3 5 . 4 + 20 p e r 
c e n t = £ 4 2 . 5 / t o n . T h e d e t a i l e d r e a g e n t c o s t s a r e s h o w n i n T a b l e 13. 
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T A B L E 13: R E A G E N T C O S T - I N V E R C A R G I L L 

M a t e r i a l P r i c e C o s t / t o n T i C l 4 

C h l o r i n e 
N a t u r a l R u t i l e 
P r o d u c t R u t i l e 
M i n o r 

£ 3 0 
£ 4 5 . 1 
£ 4 2 . 7 

£ 2 3 . 7 
15. 0 

5. 8 
2. 8 

T o t a l £A.47. 3 

8. 3 G e e l o n g 

I l m e n i t e f r o m S t r a d b r o k e I s l a n d i s t r e a t e d t o g i v e r u t i l e a t 
£ 2 6 . 4 + 20 p e r c e n t = £ 3 1 . 7 / t o n . E a s t C o a s t r u t i l e a t £ 2 7 i s t a k e n 
t o c o s t £ 3 1 a t t h e p l a n t . D e t a i l e d c o s t s a r e s h o w n in T a b l e 14. 

T A B L E 14! R E A G E N T C O S T - G E E L O N G 

M a t e r i a l P r i c e C o s t / t o n T i C l 4 

C h l o r i n e £ 3 0 £ 2 3 . 7 
N a t u r a l R u t i l e £ 3 1 1 0 . 3 
P r o d u c t R u t i l e £ 3 1 . 8 4 . 2 
M i n o r - 2. 8 

T o t a l £ 4 1 . 0 

8 . 4 D i s c u s s i o n 

C o s t s of r u t i l e f r o m i l m e n i t e h a v e b e e n t a k e n a s 20 p e r c e n t 
h i g h e r t h a n t h e e s t i m a t e s of T a b l e 11 b e c a u s e of t h e s m a l l e r s c a l e of 
o p e r a t i o n . T h i s m a y b e a r a t h e r h i g h e r m a r g i n t h a n i s j u s t i f i a b l e , 
s i n c e e l i m i n a t i o n of r e - c y c l i n g s h o u l d i n t r o d u c e s i g n i f i c a n t e c o n o m i e s . 

U n d e r p r e s e n t c o n d i t i o n s t h e r e i s l i t t l e j u s t i f i c a t i o n f o r u s e 
of t h e p r e p a r e d r u t i l e in p r e f e r e n c e t o n a t u r a l r u t i l e , u n l e s s t h e h i g h e r 
p u r i t y i s a s i g n i f i c a n t a d v a n t a g e . T h e f i g u r e s in T a b l e s 12, 13 and 14 
s h o w t h a t t h e c o s t a d v a n t a g e i s v e r y s l i g h t . 1 If t h e m a r k e t p r i c e of 
r u t i l e c o n t i n u e s t o r i s e , t h e a d v a n t a g e m a y b e c o m e s i g n i f i c a n t . A s 
n a t u r a l r u t i l e r e s e r v e s a r e k n o w n . t o . b e l i m i t e d , and a s t h e d e m a n d i s 
i n c r e a s i n g , a r i s i n g m a r k e t c a n b e e x p e c t e d f o r s o m e y e a r s , and t h e 
o n c e - t h r o u g h p r o c e s s s h o u l d b e a w o r t h w h i l e p r o p o s i t i o n . W i t h c h e a p 
c h l o r i n e a v a i l a b l e t h e m a n u f a c t u r e of t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e o f f e r s a 
u s e f u l o u t l e t a n d it i s s u g g e s t e d t h a t d e v e l o p m e n t of s u c h a p r o j e c t c o u l d 
b e c a r r i e d out in f o u r s t a g e s s -

(1) F i r s t l y , t o a b s o r b c h l o r i n e a s i t b e c o m e s 
a v a i l a b l e , n a t u r a l r u t i l e c o u l d b e s h i p p e d 
t o t h e s o u r c e of c h l o r i n e a n d u s e d f o r m a n u -
f a c t u r e of t e t r a c h l o r i d e . 
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(2) W h e n m a r k e t c o n d i t i o n s a r e s u i t a b l e , t h e 
c h l o r i n a t i o n of i l m e n i t e c o u l d b e i n t r o d u c e d 
b u t w i t h o u t r e c y c l i n g and u s i n g n a t u r a l 
r u t i l e t o a b s o r b t h e c h l o r i n e a s d e s c r i b e d 
e a r l i e r . 

(3) If t h e r u t i l e p r i c e s c o n t i n u e t o r i s e , t h e u s e 
of n a t u r a l r u t i l e c o u l d b e d i s c o n t i n u e d and 
t h e p r o c e s s m a d e p a r t i a l l y c y c l i c , r e -
c y c l i n g t h e c h l o r i n e no t r e q u i r e d f o r t h e 
p r o d u c t i o n of t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e . 

(4) U l t i m a t e l y , c h l o r i n a t i n g i l m e n i t e b y a f u l l y 
c y c l i c p r o c e s s t o p r b d u c e r u t i l e f o r s a l e , 
u s i n g s u r p l u s c h l o r i n e and s o m e of t h e p r o -
d u c t r u t i l e t o m a k e t e t r a c h l o r i d e . 

I d e a l l y s t a g e s (1), (2) and (3), s h o u l d b e l o c a t e d a t t h e c h l o r i n e 
s u p p l y , w h i l e s t a g e (4) wou ld r e q u i r e o p e r a t i o n a t t w o s i t e s - t h e s o u r c e 
of i l m e n i t e a n d c h l o r i n e . N e w Z e a l a n d i s a t a d i s a d v a n t a g e h e r e , a s 
s u p p l i e s of i l m e n i t e of s u i t a b l e q u a l i t y m a y not b e a v a i l a b l e l o c a l l y , a n d 
i t w o u l d b e u n e c o n o m i c t o s h i p b o t h r u t i l e a n d i l m e n i t e f r o m A u s t r a l i a -
r u t i l e a l o n e wou ld b e p r e f e r a b l e . 

A s a f u r t h e r i n d i c a t i o n of t h e v a l u e of i t e m (1) o u t l i n e d a b o v e , 
e s t i m a t e s of t h e c o s t of t e t r a c h l o r i d e h a v e b e e n p r e p a r e d . T h e c a p i t a l 
c o s t of t h e p l a n t i s e s t i m a t e d in A p p e n d i x B . T h e p l a n t i s t a k e n t o 
r e q u i r e 50 t o n s of c h l o r i n e and 28 t o n s of r u t i l e d a i l y t o p r o d u c e 67 t o n s 
of t e t r a c h l o r i d e . C o k e b r e e z e , 10 t o n s d a i l y , i s a l s o r e q u i r e d . C o s t s 
p e r t o n of p r o d u c t a r e s h o w n in T a b l e 15, c a l c u l a t e d f . o. b . N e w Y o r k f o r 
a p l a n t l o c a t e d a t I n v e r c a r g i l l . F o r a G e e l o n g s i t e t h e r e a g e n t c o s t 
w o u l d b e l e s s b y p e r h a p s £ 8 a n d c o n t a i n e r s b y a s i m i l a r a m o u n t , b u t t h i s 
m a y b e a t l e a s t p a r t l y o f f s e t b y a n i n c r e a s e i n f r e i g h t . T h e £ 5 0 / t o n 
f r e i g h t c o s t i s b a s e d on a r e c e n t q u o t a t i o n f o r t h o r i u m o x i d e f r o m 
N e w Y o r k t o M e l b o u r n e . 

T A B L E 15: C O S T O F T I T A N I U M T E T R A C H L O R I D E 

C h l o r i n e , 0. 75 t o n a t £ 3 0 £ 22. 5 
R u t i l e , 0. 42 t o n a t £ 4 5 18. 9 
C o k e , 0. 15 t o n a t £ 2 0 3. 0 
H y d r o x i d e , m e t a l l i c z i n c 1 . 2 
L a b o u r , e s t i m a t e d 0 . 6 
P o w e r , s m a l l 0. 1 
D e p r e c i a t i o n , m a i n t e n a n c e 1 . 8 
M i s c e l l a n e o u s 5 . 8 
C o n t a i n e r s 3 x 44 g a l l o n h e a v y d r u m s a t £ 8 24. 0 
F r e i g h t t o N e w Y o r k , 1. 1 t o n s a t £ 5 0 55. 0 

T o t a l £ A 1 32. 9 

T h e £ 1 3 3 / t o n c o r r e s p o n d s t o 13 c e n t s p e r p o u n d , a p p r e c i a b l y 
l e s s t h a n t h e 26 j c e n t s q u o t e d i n r e c e n t m a r k e t r e p o r t s . 1 5 

T h e e f f e c t on t h e m a r k e t of a n a d d i t i o n 67 t o n s d a i l y of 
t e t r a c h l o r i d e i s d i f f i c u l t t o a s s e s s w i t h o u t f i r s t h a n d k n o w l e d g e of t h e 
t i t a n i u m m a r k e t . In t e r m s of o x i d e p i g m e n t , f o r w h i c h m o s t of t h e 
c h l o r i d e w o u l d b e u s e d , t h e p r o d u c t i o n i s r a t h e r l e s s t h a n 10, 000 t o n s 
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p e r y e a r w h i c h i s q u i t e s m a l l i n p r o p o r t i o n t o t h e 500 , 000 t o n s p r o d u c e d 
a n n u a l l y . M o s t of t h i s l a r g e r a m o u n t i s p r o d u c e d b y we t m e t h o d s and 
t h e 1 0 , 0 0 0 t o n s b e c o m e s s i g n i f i c a n t c o m p a r e d w i t h p r e s e n t p r o d u c t i o n 
b y t h e d r y p r o c e s s . 

T h e e s t i m a t e d p r o f i t m a r g i n of 1 32 c e n t s p e r p o u n d o r £ 1 3 5 / t o n 
i s l a r g e e n o u g h t o j u s t i f y c a r e f u l e x a m i n a t i o n of t h e p r o p o s a l a s a n o u t l e t 
f o r s u r p l u s c h l o r i n e . 

9. R E C O M M E N D A T I O N S 

T h e d i s c u s s i o n a n d c o s t e s t i m a t e s i n d i c a t e t h a t t h e p r o c e s s h a s 
a good c h a n c e of b e c o m i n g a c o m m e r c i a l p r o p o s i t i o n , and f u r t h e r d e v e l o p -
m e n t i s r e c o m m e n d e d . 

T h e e x p a n s i o n of a l u m i n i u m p r o d u c t i o n i n A u s t r a l i a w i l l p r o b a b l y 
b e a c c o m p a n i e d b y an e x p a n s i o n of l o c a l s o d i u m h y d r o x i d e m a n u f a c t u r e , 
a n d b y - p r o d u c t c h l o r i n e m a y b e a v a i l a b l e . A n y p r o d u c e r of l a r g e t o n n a g e s 
of h y d r o x i d e s h o u l d t h u s b e r e g a r d e d a s a p o t e n t i a l s p o n s o r f o r t h e c h l o r i n a -
t i o n p r o c e s s , s i n c e t h i s c o u l d c o n s u m e s u b s t a n t i a l a m o u n t s of c h l o r i n e . 
A s t h e a l u m i n i u m p r o j e c t s a r e p r e s e n t l y in t h e a d v a n c e d p l a n n i n g s t a g e s , 
i t i s r e c o m m e n d e d t h a t any a p p r o a c h f o r s p o n s o r s h i p of t h e p r e s e n t p r o j e c t 
s h o u l d b e m a d e a s s o o n a s p o s s i b l e . 

F u r t h e r e x p e r i m e n t a l w o r k i s r e q u i r e d on t w o a s p e c t s of t h e 
p r o c e s s -

(a) T h e u s e of s i l i c o n c a r b i d e f o r c o n s t r u c t i o n 
of c h l o r i n a t i o n e q u i p m e n t . 

(b) T h e d e v e l o p m e n t of a t e c h n i q u e f o r c o n t r o l 
of t h e r e v e r s e r e a c t i o n . 

T h i s s h o u l d b e r e g a r d e d a s u r g e n t . 
T o e n a b l e m o r e a c c u r a t e a s s e s s m e n t of t h e p r o c e s s e c o n o m i c s , 

a s u r v e y of l i k e l y m a r k e t s f o r s y n t h e t i c r u t i l e a n d f o r t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e 
s h o u l d b e u n d e r t a k e n . It i s s u g g e s t e d t h a t t h e C o m m o n w e a l t h D e p a r t m e n t 
of T r a d e b e a p p r o a c h e d t o u n d e r t a k e t h i s i n v e s t i g a t i o n . 

10 A C K N O W L E D G M E N T 

T h e t h e r m o d y n a m i c d a t a on t h e s e v e r a l r e a c t i o n s in t h e p r o c e s s 
a n d i n f o r m a t i o n on t h e u s e of m u l t i s t a g e c h l o r i n a t i o n r e a c t o r s w e r e 
s u p p l i e d b y I . B . K e t t e r i d g e . 

11. R E F E R E N C E S 

1. ( C h e m i c a l a n d E n g i n e e r i n g N e w s , 2 0 / 1 1 / 6 1 . 
( C h e m i c a l T r a d e J o u r n a l , 2 2 / 1 2 / 6 1 , p . 1374 

2. M i n i n g a n d C h e m i c a l E n g i n e e r i n g R e v i e w , 1 5 / 1 2 / 6 1 

3. A d e l a i d e " S u n d a y M a i l " , 3 / 2 / 6 2 . 

4 . A u s t r a l i a n M i n e r a l I n d u s t r y Q u a r t e r l y R e v i e w , S e p t e m b e r , 1 961 

5. " S t a t i s t i c a l S u m m a r y of t h e M i n e r a l I n d u s t r y 1 9 5 4 - 1 9 5 9 " , 
H . M S . O . L o n d o n , 1961 . 

6 . U . S . B u r e a u of M i n e s I n f o r m a t i o n C i r c u l a r 7791,-
S e p t e m b e r , 1957 . 
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B A L M P a i n t s P t y . L t d . , p r i v a t e c o m m u n i c a t i o n . 

K E T T E R I D G E , I . B . a n d N O R D I N , A . W. , " T h e C h l o r i n a t i o n 
of I l m e n i t e " , R e p o r t N o . A M D L - 6 8 . 

M A D I G A N , D . C . , R e p o r t F W 1 5 , C h e m i s t r y S e c t i o n , 
S o u t h A u s t r a l i a n D e p a r t m e n t of M i n e s , O c t o b e r , 1956 . 

M A R T I N , W. R . B . , " T h e i r o n and t i t a n i u m o r e s of N e w Z e a l a n d " 
p a p e r d e l i v e r e d t o W e l l i n g t o n B r a n c h , N . Z . I n s t i t u t e of 
E n g i n e e r s , 4 / 8 / 5 5 . 

K E T T E R I D G E , I . B . , a n d N O R D I N , A. W. , " T h e C h l o r i n a t i o n 
of I l m e n i t e " , R e p o r t N o . R D - 7 5 , P a r t i . 

A R I E S , R . S . , and N E W T O N , R . D , " C h e m i c a l E n g i n e e r i n g 
C o s t E s t i m a t i o n " . M c G r a w H i l l , N . Y , 1955 . 
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A P P E N D I X A 

C A P I T A L E S T I M A T E , C Y C L I C P R O C E S S 

In p r e p a r i n g t h i s e s t i m a t e m a n y i t e m s of e q u i p m e n t w e r e found 
t o b e f a r f r o m s t a n d a r d , and no r e l i a b l e ' p r i c e s w e r e a v a i l a b l e . W h e r e -
e v e r p o s s i b l e d e t a i l e d e s t i m a t e s w e r e m a d e f o r m a n u f a c t u r e of t h e s e 
i t e m s . T h e c o s t d a t a of A r i e s and Newton 1 2 h a s b e e n u s e d f r e e l y , a p p l y i n g 
t h e a p p r o p r i a t e e x c h a n g e r a t e s . 

1. 

2 . 

3. 

4 . 

5. 

6. 

7. 

8 . 

1 0 . 

1 1 . 

1 2 . 

13. 

14. 

15. 

I l m e n i t e e l e v a t o r , 
100 t o n s p e r h o u r , 50 f t l i f t 

I l m e n i t e b i n s , 
2 x 200 tons„ 14 f t d i a . x 20 f t 

So l i d s f e e d e r , 
( W e i g h t o m e t e r ) w i th e l e v a t o r 

F l u i d b e d c h l o r i n a t o r s (4) 
I . D . 8 f t , b e d 6 f t d e e p , 
h e i g h t 15 f t 

S t e e l c a s i n g 10 f t x 1 8 f t 
R e f r a c t o r y b r i c k w o r k 
R e f r a c t o r y c o n c r e t e 
I n s u l a t i o n 
G a s n o z z l e s 

R u t i l e c o o l e r , 
s i n g l e f l u id b e d un i t 

B l o w e r , 
a i r , 6000 c f n at 6 p s i 

A i r l o c k f e e d e r , 
r u t i l e , co ld 

__Cost_ 
£ 

900 

6000 

1180 

2 1 , 6 0 0 

1610 

6000 

300 

R u t i l e b i n s , 
s i m i l a r t o i t e m 2, w i th e l e v a t o r 6900 

B a c k R e a c t o r , 
s t e e l s h e l l , b r i c k w o r k , 
i n s u l a t i o n 

G a s l o c k f e e d e r , 
h e m a t i t e , 500° 

O x i d e c o o l e r , 
s i n g l e f l u id b e d u n i t 

F a n a i r , ! 
8000 c f m ( f o r 11) 

S o l i d s f e e d e r , 
1 w e i g h t o m e t e r a s 3 

B a l l m i l l , 
5 f t x 4 f t 

G a s l o c k f e e d e r , 
co ld h e m a t i t e 

1 6 , 5 0 0 

600 

1610 

400 

1180 

3500 

300 

H o r s e p o w e r 

10 

10 

150 

3 

10 

3 

10 

25 

50 

3 



A 2 . 

_ _ C o s t Hor_sj3£Ower 

£ 
C o m p r e s s o r , 

' c h l o r i n e , 500°, 6000 c f m t o 10 p s i 1 0 , 0 0 0 300 

C h l o r i n e r e h e a t e r , 
f i r e b r i c k , s t e e l s h e l l , 5000 f t 2 j 2 0 , 8 0 0 

C h l o r i n e b l e e d a n d r e c o v e r y s y s t e m , 
5% of g a s s t r e a m = 11 t o n s d a i l y 
C o m p r e s s o r 300 c f m t o 100 p s i 
C o n d e n s o r 75 f t 2 

E v a p o r a t o r 150 f t 2 3 , 4 5 0 60 

I n s t r u m e n t s 
7 R e c o r d i n g - c o n t r o l l i n g p y r o m e t e r s 
6 R e c o r d i n g p y r o m e t e r s 
1 C h l o r i n e f l o w c o n t r o l l e r 
2 O x y g e n a n a l y s e r s 
1 C h l o r i n e - f e r r i c c h l o r i d e -

o x y g e n a n a l y s e r 1 1 , 3 1 0 

1 1 4 , 1 4 0 642 H P 

F o l l o w i n g t h e p r o c e d u r e of A r i e s a n d N e w t o n , M e t h o d I . 

£ 

C o s t of p l a n t i t e m s 114, 140 

I n s t a l l a t i o n 30%) 
P i p i n g 15%) 85% 9 7 , 0 0 0 
B u i l d i n g 40%) 

P h y s i c a l P l a n t C o s t 211 , 140 

E n g i n e e r i n g and c o n s t r u c t i o n 30% 

D i r e c t P l a n t C o s t 2 7 4 , 4 8 0 

C o n t r a c t o r ' s F e e 6% _]_6_i50_0_ 

2 9 0 , 9 8 0 

C o n t i n g e n c y 20% _58_L^00_ 

F i x e d C a p i t a l 3 4 9 , 1 8 0 

W o r k i n g C a p i t a l 

T o t a l C a p i t a l 4 9 9 , 180 



A P P E N D I X B 

C A P I T A L E S T I M A T E - T E T R A C H L O R I D E P L A N T 

2 . 

3. 

4 . 

5 . 

6 . 

8. 

9. 

1 0 . 

1 1 . 

F l u i d b e d r e a c t o r , 
H a s t e l l o y B , 12 f t d i a x 15 f t 
P l u s i n s u l a t i o n , c o o l i n g 

C y c l o n e 

C o n d e n s e r , 120 f t 2 

F i l t e r , 
S t a i n l e s s s t e e l 

B a t c h s t i l l , 
2000 g a l l o n s , 2 r e q u i r e d 

C o n d e n s e r s f o r s a m e , 
2, 240 f t 2 e a c h 

S u r g e t a n k s , 
2 r e q u i r e d , 10, 000 g a l l o n s 

D r u m f i l l i n g s t a t i o n 

I r ^ ^ r u m e n t s 
C o n t r o l l i n g p y r o m e t e r 
C o n t r o l l i n g c h l o r i n e f l o w - m e t e r 
C o n t r o l l i n g w a t e r f l o w - m e t e r , c o o l i n g 

3 r e q u i r e d a t £ 3 0 0 
C y c l e t i m e r 

S o l i d s f e e d e r s , 
3 r e q u i r e d a t £ 1 0 0 0 

A i r l o c k f e e d e r 

I n s t a l l a t i o n 30 % 

P i p i n g a n d b u i l d i n g , 55% 

E n g i n e e r i n g 
C o n t r a c t o r s F e e 

C o n t i n g e n c y 

30% 
6% 

20% 

1 5 , 0 0 0 
2, 000 

2, 000 

1, 500 

3, 000 

1 6 , 0 0 0 

4 , 000 

4 , 000 
5, 000 

650 
350 

900 
200 

3, 000 

500 

5 8 , 1 0 0 
1 7 , 4 0 0 

7 5 , 5 0 0 
4 1 , 5 0 0 

F i x e d C a p i t a l 

1 1 7 , 0 0 0 

1 5 2 , 1 0 0 
_ .9,_1_00 
1 6 1 , 2 0 0 

3 2 , 2 0 0 

1 9 3 , 4 0 0 

W o r k i n g c a p i t a l , 
3 m o n t h s p r o d u c t i o n -
67 x 90 - 6 0 3 0 t o n s a t £ 2 0 0 

T o t a l C a p i t a l 

J_,_2_06,_0_00 

1, 3 9 9 , 4 0 0 
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