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A B S T R A C T 

A t h r e e - s t a g e p r o c e s s h a s b e e n p r o p o s e d f o r 
p r o d u c i n g f e r r i c oxide and t i t a n i u m d iox ide a s 
s e p a r a t e p r o d u c t s f r o m i l m e n i t e . 

T h e r m o d y n a m i c da t a a v a i l a b l e f r o m t h e 
l i t e r a t u r e w e r e i n s u f f i c i e n t f o r a s s e s s m e n t of t h e 
p r o c e s s . 

T h i s r e p o r t i s an a c c o u n t of e x p e r i m e n t s 
p e r f o r m e d t o d e t e r m i n e the n e c e s s a r y da t a and 
of an a s s e s s m e n t of t h e p r o c e s s on t h e b a s i s of 
t h e s e da t a . 



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

T h e p r o c e s s wh ich i s t h e s u b j e c t of t h i s s t u d y c o m p r i s e s ox ida t ion 
of i l m e n i t e wi th a i r and s e p a r a t i o n of t h e o x i d i s e d p r o d u c t in to two c o m p o n -
e n t s , f e r r i c oxide and t i t a n i u m d iox ide . 

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

T h e s e r e a c t i o n s o c c u r in a c c o r d a n c e wi th e x p r e s s i o n s (1), (2) and 
(3). T h e o v e r a l l p r o c e s s i s s u m m a r i s e d by e x p r e s s i o n (4). 

O x i d a t i o n 

4 F e O . TiO z 

( i l m e n i t e ) 
o2 

( a i r ) 
2 F e 2 0 3 . T i 0 2 + 2 TiO z 

( o x i d i s e d i l m e n i t e ) 
(1) 

C h l o r i n a t i o n 

2 F e 2 0 3 . T i 0 2 + 2 T i 0 2 + 6 Cl; 

( o x i d i s e d i l m e n i t e ) (gas) 
4 F e C l 3 

(vapour ) 
3 Oz 

(gas) 
+ 4 TiO z 

(p roduc t ) 
(2) 

R e g e n e r a t i o n 

4 F e C l j + 3 0 2 , ^ 6 Cl2 + 2 F e 2 0 3 (3) 
(vapour ) ( gas ) (gas) (p roduc t ) 

S u m m a r y _ • 

4 F e O . TiO z + Oz s——^ 2 F e 2 0 3 + 4 TiO z (4) 
( i l m e n i t e ) ( a i r ) ( p roduc t ) (p roduc t ) 

In the p r o c e s s , f e r r i c oxide i s s e p a r a t e d f r o m t i t a n i u m d iox ide 
by s e l e c t i v e c h l o r i n a t i o n . I r o n and oxygen a r e s u b s e q u e n t l y s e p a r a t e d 
f r o m the r e s u l t i n g gas s t r e a m a s f e r r i c ox ide , and c h l o r i n e i s r e l e a s e d 
f o r r e c y c l i n g by c a u s i n g a sh i f t in t h e g a s e o u s f e r r i c c h l o r i d e - oxygen. -
c h l o r i n e e q u i l i b r i u m . 

T h e p u r p o s e of t h e ox ida t ion r e a c t i o n i s t o i n t r o d u c e oxygen in to 
t h e c h l o r i n a t i o n s y s t e m in s t o i c h e i o m e t r i c p r o p o r t i o n and s o e n a b l e t h e 
r e g e n e r a t i o n r e a c t i o n t o p r o c e e d wi thout t h e a d d i t i o n of f u r t h e r oxygen . 
T h e c h l o r i n a t i o n - r e g e n e r a t i o n c y c l e c a n t h e n be c o n t i n u o u s l y o p e r a t e d in 
a c l o s e d s y s t e m by s i m p l e s o l i d - g a s s e p a r a t i o n s . T h e sh i f t in e q u i l i b r i u m 
i s a c h i e v e d by a d j u s t i n g t h e t e m p e r a t u r e of the g a s e o u s m i x t u r e . 

T h e a p p l i c a t i o n of t h i s p r o c e s s t o t h e t r e a t m e n t of i l m e n i t e s f r o m 
b e a c h s a n d d e p o s i t s i s t he s u b j e c t of t h i s w o r k . 

F l u i d i s e d bed r e a c t o r s have b e e n s e l e c t e d a s t h e m o s t s u i t a b l e 
t y p e f o r bo th t h e ox ida t ion and c h l o r i n a t i o n r e a c t i o n s . F o r bo th r e a c t i o n s , 
r e a c t i o n r a t e i n c r e a s e s wi th i n c r e a s e in t e m p e r a t u r e . H o w e v e r at 
e x c e s s i v e l y h igh t e m p e r a t u r e s i l m e n i t e , o r o x i d i s e d i l m e n i t e in t h e c a s e 
of the c h l o r i n a t i o n r e a c t i o n , s i n t e r s , and t h e r e a c t i n g m a s s of s o l i d 
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p a r t i c l e s cannot be kept in a f l u i d i s e d cond i t ion . 
E x p e r i e n c e h a s shown tha t 1000°C i s t h e o p t i m u m ^ t e m p e r a t u r e 

f o r ox ida t ion of i l m e n i t e in a f l u i d i s e d bed and tha t 1100°C. i s t h e o p t i m u m 
f o r c h l o r i n a t i o n . 

On the b a s i s of p u b l i s h e d da t a ( K a n g r o 1957), 500°C would be a 
s u i t a b l e t e m p e r a t u r e f o r the r e g e n e r a t i o n r e a c t i o n . 

A knowledge of t h e ex ten t t o wh ich t h e t h r e e r e a c t i o n s p r o c e e d and 
t h e h e a t s of r e a c t i o n at t h e s e v a r i o u s t e m p e r a t u r e s i s n e c e s s a r y b e f o r e t h e 
f e a s i b i l i t y of t h e p r o c e s s can be a s s e s s e d . 

P u b l i s h e d da ta w e r e i n s u f f i c i e n t f o r a t h e r m o d y n a m i c s t u d y of t h e 
p r o c e s s t o be m a d e . S o m e t h e r m o c h e m i c a l q u a n t i t i e s w e r e d e t e r m i n e d by 
m e a s u r e m e n t of e q u i l i b r i u m s t a t e s . 

/ 

2. _ SUMMARY 

E x p e r i m e n t s w e r e p e r f o r m e d t o m e a s u r e t h e ex ten t of r e a c t i o n 
b e t w e e n c h l o r i n e and f e r r i c oxide and b e t w e e n c h l o r i n e and o x i d i s e d i l m e n i t e 
a t v a r i o u s t e m p e r a t u r e s . With da ta ob t a ined f r o m t h e s e e x p e r i m e n t s , 
s u p p l e m e n t e d wi th r e l i a b l e p u b l i s h e d da t a , the ex ten t w a s d e t e r m i n e d t o 
wh ich a l l t h r e e r e a c t i o n s invo lved in t h e p r o c e s s wi l l p r o c e e d at v a r i o u s 
t e m p e r a t u r e s . 

T h e f o r m a t i o n of g a s e o u s m o n o m e r i c f e r r i c c h l o r i d e , i t s a s s o c -
i a t i o n t o a d i m e r i c f o r m and i t s d i s s o c i a t i o n t o f e r r o u s c h l o r i d e and c h l o r i n e 
a r e d i s c u s s e d . The ex ten t of a t t a c k by c h l o r i n e on t i t a n i u m d iox ide u n d e r 
c o n d i t i o n s p r e v a i l i n g in t h i s p r o c e s s i s a l s o c o n s i d e r e d . 

A h e a t b a l a n c e f o r t h e p r o c e s s h a s b e e n c o m p i l e d and f i n a l l y 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 i s d i s c u s s e d in s o f a r a s the da ta a l l ow . 

3. L I T E R A T U R E SURVEY 

P r i o r t o p l ann ing t h e e x p e r i m e n t a l w o r k which f o r m s the s u b j e c t 
of t h i s r e p o r t , a s e a r c h of a v a i l a b l e l i t e r a t u r e w a s m a d e f o r i n f o r m a t i o n 
on t h e t h r e e c h e m i c a l r e a c t i o n s invo lved in t h e p r o c e s s . 

Su f f i c i en t t h e r m o d y n a m i c da ta w a s found f o r c a l c u l a t i o n of t h e 
ex t en t t o which the r e g e n e r a t i o n r e a c t i o n p r o c e e d s in the t e m p e r a t u r e r a n g e 
of g r e a t e s t i m p o r t a n c e . H o w e v e r , l i t t l e i n f o r m a t i o n w a s found on the h igh 
t e m p e r a t u r e ox ida t ion :of i l m e n i t e wi th a i r , and no r e p o r t of t h e 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 w a s found. 

J a p a n e s e w o r k e r s , Y o s k i d a and T a k e i (1957) and H i r a k o s o et al 
(1954) have r e p o r t e d f ind ing only one c o m p o u n d , p s e u d o b r o o k i t e 
( F e 2 0 3 . TiO z ) in t h e b i n a r y f e r r i c oxide - t i t a n i u m d ioxide s y s t e m . T h i s 
i s c o n f i r m e d by t h e f i nd ings of S c h m a h l and M e y e r (1959). H i r a k o s o et a l 
r e p o r t t ha t d u r i n g t h e r o a s t i n g of i l m e n i t e t h e fo l lowing r e a c t i o n o c c u r s : 

4 F e O . T i 0 2 + Oz > 2 F e 2 0 3 . T iO z + 2 T i 0 2 (1) 

No q u a n t i t a t i v e m e a s u r e m e n t s of t h e ox ida t i on and c h l o r i n a t i o n 
r e a c t i o n s a r e a v a i l a b l e . An e x t e n s i v e l i t e r a t u r e s e a r c h y i e l d e d i n s u f f i c i e n t 
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t h e r m o d y n a m i c d a t a t o c a l c u l a t e f r e e e n e r g y c h a n g e s f o r e i t h e r r e a c t i o n . 
F o r the m a t e r i a l s i nvo lved in t h e ox ida t ion r e a c t i o n , , h igh t e m p -

e r a t u r e h e a t con ten t and e n t r o p y da t a h a v e b e e n p u b l i s h e d by K e l l e y ( I960 ) . 
S t a n d a r d e n t r o p i e s f o r the t h r e e , s o l i d c o m p o u n d s and f o r g a s e o u s oxygen 
h a v e b e e n p u b l i s h e d by K u b a s c h e w s k i and E v a n s (195,8). H e a t s of f o r m a t i o n 
at 298°K f o r i l m e n i t e and f o r r u t i l e a r e a v a i l a b l e f r o m t h e s a m e s o u r c e , 
but no v a l u e f o r f e r r i c t i t a n a t e h a s b e e n r e p o r t e d . F r e e e n e r g y v a l u e s 
t h e r e f o r e could not be c a l c u l a t e d . 

F o r the c h l o r i n a t i o n r e a c t i o n , d a t a f o r c h l o r i n e and f e r r i c c h l o r i d e < 
a r e r e q u i r e d , in a d d i t i o n t o t h e f e r r i c t i t a n a t e , oxygen and r u t i l e i nvo lved in 
t h e ox ida t i on r e a c t i o n . A d e q u a t e da t a f o r c h l o r i n e a r e a v a i l a b l e f r o m 
K e l l e y ( I960) and K u b a s c h e w s k i and E v a n s (1958), h o w e v e r the da ta a v a i l a b l e 
f o r f e r r i c c h l o r i d e a r e i n s u f f i c i e n t . 

A n h y d r o u s f e r r i c c h l o r i d e m e l t s at 307°C and b o i l s at"319°C 
( K u b a s c h e w s k i arid E v a n s , 1958). R i n g w a l d (1949), s u r v e y i n g e a r l i e r i n v e s -
t i g a t i o n s of t h e p r o p e r t i e s of f e r r i c c h l o r i d e , found t h a t a l l p r e v i o u s w o r k e r s 
r e p o r t e d tha t be low 500°C t h e v a p o u r d e n s i t y w a s in a g r e e m e n t wi th t h e 
f o r m u l a F e 2 C l 6 . At h i g h e r t e m p e r a t u r e s it w a s r e p o r t e d t h a t t h e d i m e r i c 
f o r m i n c r e a s i n g l y d i s s o c i a t e s t o t h e m o n o m e r a c c o r d i n g t o r e a c t i o n (5): 

F e 2 C l 6 2 F e C l 3 (5) 
(gas) (gas) 

R i n g w a l d fur ther* s t a t e s t h a t m o s t of t h e i n v e s t i g a t o r s o b s e r v e d 
the d i s s o c i a t i o n of g a s e o u s f e r r i c c h l o r i d e t o f e r r o u s c h l o r i d e and c h l o r i n e 
a c c o r d i n g t o t h e r e a c t i o n : 

F e 2 C l 6 2 F e C I 2 -r Cl2 . . . . . . (6) 

S t i r n e m a n (1925) r e p o r t e d t h a t , wi th g a s e o u s m i x t u r e s a t 500°C, t h e p a r t i a l 
p r e s s u r e of c h l o r i n e w a s 0. 1 a t m o s p h e r e w h e n t h e v a p o u r p r e s s u r e of f e r r i c 
c h l o r i d e w a s 10 a t m o s p h e r e s . 

P a r t i n g t o n (1937) g i v e s v a p o u r d e n s i t y m e a s u r e m e n t s f o r f e r r i c 
c h l o r i d e at i n t e r v a l s o v e r t h e t e m p e r a t u r e r a n g e 450° t o 1300°C. A c c o r d i n g 
t o t h e s e d a t a , t h e v a p o u r d e n s i t y c o r r e s p o n d s t o t h e f o r m u l a F e 2 C l 6 a t 444°C 
and t o F e C l 3 at 750°C. T h e d e g r e e of d i s s o c i a t i o n t o f e r r o u s c h l o r i d e and 
c h l o r i n e i n c r e a s e s wi th t e m p e r a t u r e but d o e s not a p p e a r t o be l a r g e at 
t e m p e r a t u r e s l e s s t h a n 1300°C. 

T h i s i n f o r m a t i o n i n d i c a t e s t h a t , a t t h e c h l o r i n a t i n g t e m p e r a t u r e of 
1100°C, f e r r i c c h l o r i d e e x i s t s m o s t l y a s t h e m o n o m e r and tha t t h e d e g r e e 
of d i s s o c i a t i o n to f e r r o u s c h l o r i d e and c h l o r i n e i s not v e r y g r e a t . 

K u b a s c h e w s k i and E v a n s (1958) g ive t h e da t a of S c h a f e r and 
O e h l e r (195 3) f o r t h e r e a c t i o n : 

2 F e C l 3 F e 2 C l 6 (7) 
(gas) (gas ) 

O v e r the t e m p e r a t u r e r a n g e 778° to 978°K, t h e f r e e e n e r g y c h a n g e 
i s g iven a s : 

AG ( c a l o r i e s ) = - 3 2 , 5 5 0 +31 .65T. -+ 1000. 
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B y e x t r a p o l a t i o n , t he f r e e e n e r g y change at 1373°K (1100°C) f o r 
r e a c t i o n (7) i s 1 0 . 9 k i l o c a l o r i e s . T h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t c a n t h e n be 
c a l c u l a t e d by m e a n s of the r e a c t i o n : 

A Gt • - R T . I n Kp 

If x i s t h e f r a c t i o n of m o n o m e r i c f e r r i c c h l o r i d e c o n v e r t e d t o t h e d i m e r i c 
f o r m , t h e n 

x (2 - x) 
= 4 (1 - x)2 

T h e v a l u e of 1 0 . 9 k i l o c a l o r i e s f o r t h e f r e e e n e r g y c h a n g e at 
1100°C y i e l d s a v a l u e of 3. 5 p e r cen t f o r the f r a c t i o n of m o n o m e r i c c h l o r i d e 
c o n v e r t e d t o t h e d i m e r i c f o r m . 

On t h e a s s u m p t i o n tha t m o n o m e r i c and d i m e r i c f e r r i c c h l o r i d e , 
f e r r o u s c h l o r i d e , and c h l o r i n e h a v e d e n s i t i e s in a c c o r d a n c e wi th t h e 
f o r m u l a e F e C l 3 , F e 2 C l 6 , F e C l 2 and Cl2 r e s p e c t i v e l y , and t h a t , at 1100°C, 
3. 5 p e r cen t of m o n o m e r i c f e r r i c c h l o r i d e a s s o c i a t e s t o t h e d i m e r , t h e n 
a c c o r d i n g to t h e v a p o u r d e n s i t i e s r e p o r t e d by P a r t i n g t o n (1937), about 
14 p e r cen t of m o n o m e r i c f e r r i c c h l o r i d e d i s s o c i a t e s to f e r r o u s c h l o r i d e 
and c h l o r i n e . 

It a p p e a r s t h e r e f o r e t h a t , a t t h e c h l o r i n a t i o n t e m p e r a t u r e of 1100°C 
a l a r g e r p r o p o r t i o n of f e r r i c c h l o r i d e d i s s o c i a t e s t o f e r r o u s c h l o r i d e t h a n 
i s s u g g e s t e d by the data , of P a r t i n g t o n a l o n e . 

T h e a c c u r a c y of t h e da t a i s q u e s t i o n a b l e so , f o r t h e p r e s e n t , 
f e r r i c c h l o r i d e i s r e g a r d e d a s e x i s t i n g only in' t h e m o n o m e r i c f o r m in . 
t h e t e m p e r a t u r e r a n g e 700° t o 1100°C. T h i s a s s u m p t i o n i s r e c o n s i d e r e d 
l a t e r . 

Whi le no w o r k on t h e 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 h a s b e e n 
r e p o r t e d , two r e p o r t s of i n v e s t i g a t i o n s of the f e r r i c oxide - c h l o r i n e -
f e r r i c c h l o r i d e - oxygen s y s t e m a r e a v a i l a b l e . T h e m o s t i m p o r t a n t of 
t h e s e i s t h a t of G a l m i c h e (1948) on the c h l o r i n a t i o n of f e r r i c ox ide . 

G a l m i c h e m e a s u r e d t h e a m o u n t of c h l o r i n 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 when c h l o r i n e w a s p a s s e d o v e r a s a m p l e of f e r r i c oxide at v a r i o u s 
t e m p e r a t u r e s . A s e r i e s of t e s t s wi th d i f f e r e n t c h l o r i n e f l o w - r a t e s w a s 
c a r r i e d out at e a c h t e m p e r a t u r e and t h e p r o p o r t i o n of c h l o r i n 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 e x t r a p o l a t e d t o t h e e q u i l i b r i u m cond i t ion of z e r o c h l o r i n e 
f low. E q u i l i b r i u m c o n s t a n t s w e r e c a l c u l a t e d f o r t h e r e a c t i o n : 

2 F e 2 0 3 + 6 Cl2 4 F e C l 3 + 3 Oz . . . . (8) 
( so l id) (gas) (gas) (gas) 

If 
x r e p r e s e n t s t h e m o l e f r a c t i o n of c h l o r i n 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 , t h e n the e q u i l i b r i u m c o n s t a n t i s g iven by t h e e x p r e s s i o n 
2 x 7 

K p = 81 (1 - x) (1 + x / 6 ) 
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T e s t s w e r e conduc t ed o v e r t h e t e m p e r a t u r e r a n g e of 1100°C t o 
700°C, b e l o w which t h e f o r m a t i o n of d i m e r i c f e r r i c c h l o r i d e b e c o m e s 
a p p r e c i a b l e . 

T h e v a r i a t i o n of e q u i l i b r i u m c o n s t a n t wi th t e m p e r a t u r e i s shown 
in F i g u r e A - 1 . ' 

S u b s e q u e n t t o G a l m i c h e ' s : w o r k , S m u l l i n (1952) a p p r o a c h e d t h e 
e q u i l i b r i u m f o r r e a c t i o n (8) f r o m t h e o t h e r d i r e c t i o n . S teady f lowing 
s t r e a m s of f e r r i c c h l o r i d e , c h l o r i n e and oxygen w e r e m i x e d at c o n t r o l l e d 
t e m p e r a t u r e s and the r a t e of d e p o s i t i o n of f e r r i c ox ide m e a s u r e d . 

T h e f l o w - r a t e of f e r r i c c h l o r i d e w a s v a r i e d f r o m t e s t t o t e s t wi th 
f l o w - r a t e s f o r oxygen and c h l o r i n e , t h e t e m p e r a t u r e b e i n g h e l d c o n s t a n t . 
T h e r a t e s of f o r m a t i o n of f e r r i c ox ide w e r e t h e n p l o t t e d a g a i n s t t he f low of 
f e r r i c c h l o r i d e and w e r e e x t r a p o l a t e d t o ob ta in c o n d i t i o n s f o r z e r o r a t e of 
f o r m a t i o n . E q u i l i b r i u m c o m p o s i t i o n s w e r e d e t e r m i n e d by this , m e a n s f o r 
t e m p e r a t u r e s b e t w e e n 704° and 982°C. 

E q u i l i b r i u m c o n s t a n t s w e r e t h e n c a l c u l a t e d f r o m the r e l a t i o n : 

. P \ 4 /M . P \3 

FeCl-j \ O, • M 
M ) \ M I 

M 
w h e r e M = m o l e s of s u b s t a n c e 

P = a b s o l u t e p r e s s u r e in a t m o s p h e r e s . 

R e s u l t s a r e c o m p a r e d wi th t h o s e of G a l m i c h e in F i g u r e A - l . 
T o i l l u s t r a t e t h a t t he d i f f e r e n c e in t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s i s 

s i g n i f i c a n t , t h e e q u i l i b r i u m v a p o u r c o m p o s i t i o n s a c c o r d i n g t o G a l m i c h e ' s 
m e t h o d h a v e b e e n c a l c u l a t e d f r o m the e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s r e p o r t e d by 
S m u l l i n . P l o t s of c h l o r i n e c o n v e r s i o n a g a i n s t t e m p e r a t u r e c a l c u l a t e d f r o m 
the da ta of S m u l l i n a r e c o m p a r e d in F i g u r e A - 2 wi th c h l o r i n e c o n v e r s i o n 
m e a s u r e d by G a l m i c h e . 

I n s u f f i c i e n t d e t a i l i s r e p o r t e d by S m u l l i n f o r a s s e s s m e n t of h i s 
e x p e r i m e n t a l m e t h o d , , but it would s e e m t h a t a c c u r a t e m e a s u r e m e n t of t h e 
r a t e of f o r m a t i o n of f e r r i c ox ide a c c o r d i n g t o h i s m e t h o d would be d i f f i c u l t . 
Smul l in 1 s r e s u l t s a r e m u c h m o r e i n c o n s i s t e n t w i th in t h e m s e l v e s t h a n a r e 
t h o s e of G a l m i c h e . 

In v i ew of t h e i n c o n s i s t e n c i e s in t h e da t a r e p o r t e d by G a l m i c h e 
and S m u l l i n and of t h e l a c k of d a t a on t h e 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 , 
it w a s d e c i d e d t o m e a s u r e e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n s f o r bo th t h e s e r e a c t i o n s . 

4. : M A T E R I A L S U S E D 

T h e c h l o r i n e u s e d in t h i s w o r k w a s c o m m e r c i a l g r a d e l i qu id 
c h l o r i n e p u r c h a s e d in s t e e l c y l i n d e r s . 

T h e f e r r i c oxide w a s " E x t r a . S u p e r f i n e P o w d e r e d R o u g e " m a n u f a c -
t u r e d by W. C a n n i n g and Co. L t d . of B i r m i n g h a m , E n g l a n d . It c o n t a i n e d 
99. 8 p e r cen t f e r r i c oxide and l o s t 0. 20 p e r cen t weigh t on ignition.-to 800°C. 
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S a m p l e s of f e r r i c oxide w e r e i gn i t ed at 800°C, coo led and w e i g h e d p r i o r t o 
e a c h c h l o r i n a t i o n t e s t . 

The i l m e n i t e w a s a c o n c e n t r a t e p r o d u c e d by m a g n e t i c s e p a r a t i o n 
f r o m a p a r c e l of i m p u r e i l m e n i t e ob t a ined f r o m dune d e p o s i t s ' o n 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 . It w a s o x i d i s e d at 1000°C with a i r in a f l u i d i s e d b e d 
and , a f t e r oxidat ion, , gave t h e fo l lowing a n a l y s i s : 

P e r cen t 

T iO z 4 9 . 0 
F e 2 0 3 4 6 . 8 
F e O Ni l 

The o x i d i s e d i l m e n i t e w a s g r a n u l a r in a p p e a r a n c e and c l o s e l y 
s i z e d . Sixty p e r cen t w a s wi th in t h e r a n g e m i n u s 100 p l u s 1 5 0 - m e s h (BSS) 
and 100 p e r cent wi thin t h e r a n g e m i n u s 52- p l u s 2 0 0 - m e s h . 

5. E X P E R I M E N T A L P R O C E D U R E AND R E S U L T S 

M e a s u r e d q u a n t i t i e s of c h l o r i n e w e r e p a s s e d at s low f l o w - r a t e s 
s e p a r a t e l y t h r o u g h c h a r g e s of f e r r i c oxide and o x i d i s e d i l m e n i t e at v a r i o u s 
t e m p e r a t u r e s . T h e l o s s in weigh t of t h e c h a r g e d u r i n g an e x p e r i m e n t w a s 
t a k e n a s t h e we igh t of f e r r i c ox ide which had r e a c t e d wi th the c h l o r i n e . 
T h e c o m p o s i t i o n of t h e g a s e o u s m i x t u r e l e a v i n g t h e c h a r g e w a s t h e n c a l c u l a t e d . 

T h e e x p e r i m e n t a l t e c h n i q u e s u s e d f o r f e r r i c oxide and ox id i sed , 
i l m e n i t e d i f f e r e d s l i gh t l y . 

5. 1 C h l o r i n a t i o n of F e r r i c Oxide 

A 5 - i n c h l eng th of 7 / 8 - inch I . D. a l u m i n o u s p o r c e l a i n t ube w a s 
p a c k e d wi th f e r r i c oxide , wh ich w a s he ld in p l a c e wi th p l u g s of s i l i c a wool 
a t e a c h end . T h e two e n d s w e r e g r o u n d t o m a k e c o n i c a l j o i n t s wi th p i e c e s 
of s i m i l a r t ub ing . The t h r e e p i e c e s w e r e c e m e n t e d t o g e t h e r and w e r e 
p l a c e d v e r t i c a l l y i n s i d e an e l e c t r i c a l r e s i s t a n c e f u r n a c e . The b o t t o m t u b e 
p r o j e c t e d s u f f i c i e n t l y f a r f r o m t h e f u r n a c e for- a r u b b e r s t o p p e r t o be u s e d 
t o s e a l a c h l o r i n e in le t c o n n e c t i o n . The t o p t ube c a m e on ly t o t h e t op of 
t h e f u r n a c e . C h l o r i n e and f e r r i c c h l o r i d e w e r e d r a w n f r o m t h i s ou t le t 
and a b s o r b e d in s o d i u m h y d r o x i d e so lu t i on . 

T e m p e r a t u r e s w e r e m e a s u r e d at t he b o t t o m of t h e c h a r g e wi th a 
C h r o m e l - A l u m e l t h e r m o c o u p l e in a s i l i c a s h e a t h . 

C h l o r i n e f l o w - r a t e s w e r e m e a s u r e d wi th an o r i f i c e wh ich h a d 
p r e v i o u s l y b e e n c a l i b r a t e d by a b s o r b i n g c h l o r i n e in a q u e o u s s o d i u m h y d r o x i d e 
fo l lowed by c h e m i c a l a n a l y s i s of t h e s o l u t i o n . 

The p r e s s u r e r e q u i r e d t o p a s s c h l o r i n e t h r o u g h t h e c h a r g e at t he 
r e q u i r e d f l o w - r a t e w a s m e a s u r e d wi th a w a t e r m a n o m e t e r . 

E x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d by h e a t i n g t h e c h a r g e . t o t h e r e q u i r e d 
t e m p e r a t u r e and a d m i t t i n g c h l o r i n e at a c o n t r o l l e d f l o w - r a t e f o r a m e a s u r e d 
p e r i o d of t i m e . At t h e c o n c l u s i o n of e a c h e x p e r i m e n t the s y s t e m w a s p u r g e d 
wi th n i t r o g e n , coo led , and t h e c e m e n t e d j o i n t s w e r e s e p a r a t e d . C e m e n t w a s 
c a r e f u l l y c l e a n e d f r o m t h e s e c t i o n of t ube ho ld ing t h e c h a r g e , and t h e c h a r g e 
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and t h e t u b e w e r e we ighed t o g e t h e r . 
T h e weigh t l o s t by the c h a r g e d u r i n g t h e t e s t w a s u s e d a s a 

1 m e a s u r e of t h e f e r r i c oxide wh ich had r e a c t e d wi th the c h l o r i n e . 

5. 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 

Wi th o x i d i s e d i l m e n i t e , only t w o p i e c e s of a l u m i n o u s p o r c e l a i n 
t u b e w e r e u s e d . A c h a r g e of a p p r o x i m a t e l y 100 g of o x i d i s e d i l m e n i t e w a s -
s u p p o r t e d in t h e u p p e r end of a 1 2 - i n c h l e n g t h of % - i n c h I. D. t ube wi th 
p l u g s of s i l i c a wool . T h e t ube was . he ld v e r t i c a l l y in a r e s i s t a n c e f u r n a c e 
a s b e f o r e , wi th the l o w e r end p r o j e c t i n g s u f f i c i e n t l y f a r f o r a r u b b e r s t o p p e r 
t o be u s e d t o s e a l t h e c h l o r i n e i n l e t . T h e u p p e r end w a s g r o u n d t o a c o n i c a l 
jo in t wi th a s i m i l a r p i e c e of t ube which e x t e n d e d t o t h e t op of t h e f u r n a c e . 

The l o w e r p i e c e of t ube c o n t a i n i n g t h e c h a r g e w a s w e i g h e d b e f o r e 
and a f t e r e a c h t e s t . C e m e n t e d j o i n t s w e r e no l o n g e r n e c e s s a r y . P r i o r t o 
e a c h c h l o r i n a t i o n t e s t , t h e t ube wi th the c h a r g e w a s h e a t e d t o 1100°C wi th a i r 
p a s s i n g t h r o u g h it f o r 30 m i n u t e s . It w a s t h e n coo led and w e i g h e d . 

T h e f i r s t s e r i e s of t e s t s was. c a r r i e d out at 1100°C w i t h - c h l o r i n e 
f l o w s of 0. 075, 0 . 1 5 and 0. 30 g p e r m i n u t e . T h e r a t e of c h l o r i n e f low had 
no s i g n i f i c a n t e f f e c t on the m e a s u r e d c h l o r i n e c o n v e r s i o n and e x p e r i m e n t s 
a t o t h e r t e m p e r a t u r e s w e r e c o n d u c t e d wi th c h l o r i n e f l ows of 0. 15 and 0. 30 g 
p e r m i n u t e only . 

In o t h e r r e s p e c t s t h e e x p e r i m e n t s wi th Oxidised i l m e n i t e w e r e 
s i m i l a r t o t h o s e wi th f e r r i c ox ide . 

R e s u l t s f o r t h e c h l o r i n a t i o n of f e r r i c oxide a r e p r e s e n t e d in 
T a b l e A - l . T h e p e r c e n t a g e of c h l o r i n 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 h a s 
b e e n c a l c u l a t e d in a c c o r d a n c e wi th r e a c t i o n (8) : 

2 F e 2 0 3 + 6 Cl2 4 F e C l 3 + 3 0 2 . . . . (8) 
( 3 1 9 . 4 ) (425 .5 ) (648 .9 ) ( 96 .0 ) 

T h e r e s u l t s f o r t h e 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 a r e p r e s e n t e d 
in T a b l e A - 2 . T h e c h l o r i n e c o n v e r s i o n h a s b e e n c a l c u l a t e d in a c c o r d a n c e 
with° r e a c t i o n (2), 

2 F e 2 0 3 . TiO z + 2 TiO z + 6 Cl2 4 F e C l 3 + 3 Oz + 4 TiO z (2) 

by .which it i s a s s u m e d tha t no r e a c t i o n b e t w e e n t i t a n i u m d ioxide and c h l o r i n e 
o c c u r s . T h i s a s s u m p t i o n i s r e c o n s i d e r e d l a t e r . 

6. DISCUSSION ( 

T h e fo l l owing v a l u e s h a v e b e e n s e l e c t e d f r o m T a b l e A - l a s 
p r o b a b l e e q u i l i b r i u m v a l u e s at v a r i o u s t e m p e r a t u r e s : 
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T e m p e r a t u r e C h l o r i n e C o n v e r s i o n E q u i l i b r i u m C o n s t a n t 
' °C 2c ( n a t u r a l l o g a r i t h m ) 

865 1 8 . 0 - 1 4 . 5 4 
920 2 3 . 5 - 1 2 . 2 7 
956 3 1 . 0 _ 9 . 7 2 

1000 3 6 . 0 - 8 . 2 3 
1028 4 3 . 8 - 6 . 0 9 
1060 5 0 . 3 - 4 . 4 0 
1100 5 6 . 0 - 2. 92 

F r o m T a b l e A - 2 t e s t s 3, 6, 9, 14, 15, 16 and 19 w e r e r e j e c t e d 
a s the r e s u l t of f a i l u r e in t h e e x p e r i m e n t a l t e c h n i q u e , m o s t l y t h r o u g h 
l e a k a g e of c h l o r i n e f r o m t h e a p p a r a t u s o r f a i l u r e t o m a i n t a i n c o r r e c t t e m p -
e r a t u r e . 

Of t h e r e m a i n i n g r e s u l t s , a v e r a g e v a l u e s w e r e t a k e n a t e a c h 
t e m p e r a t u r e and t h e fo l lowing e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s w e r e c a l c u l a t e d : 

T e m p e r a t u r e C h l o r i n e C o n v e r s i o n E q u i l i b r i u m C o n s t a n t 
^C % ( n a t u r a l l o g a r i t h m ) 

1000 3 0 . 1 5 _ 9. 94 
1050 3 5 . 8 - 8 . 2 9 
1100 4 2 . 5 _ 6 . 4 4 
1150 52. 7 - 3. 75 
1200 6 4 . 5 . 0 . 5 2 

P l o t s of c h l o r i n e c o n v e r s i o n s at v a r i o u s t e m p e r a t u r e s f o r t h e 
c h l o r i n a t i o n of f e r r i c oxide and o x i d i s e d i l m e n i t e a r e shown in F i g u r e A - 3 . 
T h e da t a of G a l m i c h e and S m u l l i n f o r c h l o r i n a t i o n of f e r r i c oxide a r e shown 
f o r c o m p a r i s o n . 

The da t a f o r c h l o r i n a t i n g f e r r i c ox ide a r e in c l o s e r a g r e e m e n t 
wi th t h o s e of G a l m i c h e t h a n wi th t h o s e of S m u l l i n . G a l m i c h e r e p o r t e d h i g h e r 
c o n v e r s i o n of c h l o r i n e t h a n did S m u l l i n and e v e n h i g h e r c o n v e r s i o n s h a v e 
b e e n found in t h i s w o r k . 

With t h i s t e c h n i q u e of r e a c t i n g c h l o r i n e wi th f e r r i c ox ide , m e a s u r e -
m e n t s of c h l o r i n e c o n v e r s i o n s would t e n d t o be l o w e r t h a n t r u e e q u i l i b r i u m 
v a l u e s . T h e d a t a m e a s u r e d in t h e s e e x p e r i m e n t s h a v e t h e r e f o r e b e e n 
a c c e p t e d in p r e f e r e n c e t o t h o s e of e i t h e r G a l m i c h e o r Smul l i n . 

The da t a f o r 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 a p p e a r c o n s i s t e n t 
wi th t h o s e d e t e r m i n e d f o r f e r r i c ox ide . C h l o r i n e c o n v e r s i o n s a r e s l i g h t l y 
l e s s , wh ich would be a c c o u n t e d f o r by a r e l a t i v e l y s m a l l bond e n e r g y 
b e t w e e n f e r r i c oxide and t i t a n i u m d iox ide . T h e s e da t a h a v e t h e r e f o r e b e e n 
a c c e p t e d . 

T h e da ta have b e e n t r e a t e d in t h e u s u a l m a n n e r by e s t a b l i s h i n g 
a l i n e a r r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e l o g a r i t h m of t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t and 
t h e r e c i p r o c a l of t e m p e r a t u r e . 

F o r t h e c h l o r i n a t i o n of f e r r i c oxide t h e fo l l owing r e l a t i o n h a s b e e n 
ob t a ined by the m e t h o d of l e a s t s q u a r e s -

In K p .= 56. 0 - 80, 600 T" 1 
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A plot of t h e e x p e r i m e n t a l da t a showing a n e s s e n t i a l l y l i n e a r r e l a t i o n s h i p 
i s g iven in F i g u r e A - 4 . 

T h e m e a n hea t of r e a c t i o n o v e r the t e m p e r a t u r e r a n g e f o r wh ich 
e x p e r i m e n t s w e r e p e r f o r m e d c a n be c a l c u l a t e d f r o m the r e l a t i o n s h i p : 

A H T = R T2 d l n K P 
1 dT 

- 160, 000 c a l ( r a n g e 1173° t o 1373°K) 

The r e a c t i o n e n t r o p y i s : 

A ST = R T d l n K P + R. In K p 

dT 

= 111 c a l o r i e s p e r d e g r e e ( r a n g e 1173° t o 1373°K) 

The f r e e e n e r g y change f o r the r e a c t i o n i s g iven by: 

A G t = - R T In K p 

160, 000 - 1 1 1 T c a l o r i e s (1173° t o 1373°K) 

F r e e e n e r g y c h a n g e s c a l c u l a t e d f r o m t h i s r e l a t i o n a r e : 

T e m p e r a t u r e AG 
°C c a l 

900 2 9 , 6 0 0 
1027 1 5 , 5 0 0 
1000 1 8 , 5 0 0 
1100 7 , 4 0 0 

C h l o r i n e c o n v e r s i o n s c a l c u l a t e d f r o m t h e s e f r e e e n e r g y c h a n g e s a r e : 

T e m p e r a t u r e C h l o r i n e C o n v e r s i o n 
°C . % 

900 2 2 . 3 
1000 3 9 . 3 
1100 5 6 . 8 

T h e s e a r e shown a s t h e l ine of a c c e p t e d v a l u e s in F i g u r e A - 5 . 
T h e da t a f o r 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 h a v e b e e n t r e a t e d 

s i m i l a r l y . A plo t of In Kp a g a i n s t t he r e c i p r o c a l of t e m p e r a t u r e i s shown 
in F i g u r e A - 6 . T h e s e da ta cou ld b e s t be f i t t e d by a s m o o t h c u r v e . 
H o w e v e r , f o r r e a s o n s which wi l l be d i s c u s s e d l a t e r , a s t r a i g h t l ine h a s b e e n 
f i t t e d b y t h e m e t h o d of l e a s t s q u a r e s : 

ln K p - 5 7 . 7 - 8 7 , 100 T ' 1 

C o n s e q u e n t l y 

AH = 173, 000 c a l o r i e s ( r a n g e 1273° t o 1473°K) 
AS - 115 c a l o r i e s p e r d e g r e e (1273° t o 1473°K) 
AG = 1 7 3 , 0 0 0 - 115 T (1273° t o 1473°K) 
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F r e e e n e r g y c h a n g e s a r e t h e r e f o r e : 

T e m p e r a t u r e AG 
°C c a l 

1000 2 7 , 1 0 0 
1027 2 4 , 0 0 0 
1100 1 5 , 6 0 0 
1200 4, 200 

C o r r e s p o n d i n g c h l o r i n e c o n v e r s i o n s a r e : 

T e m p e r a t u r e C h l o r i n e C o n v e r s i o n 
°C % 

1000 2 7 . 9 
1100 4 5 . 2 
1 2 0 0 6 1 . 7 

T h e s e da ta a r e shown in the l ine of a c c e p t e d v a l u e s in F i g u r e A - 7 . 

With t h e s e da t a , it i s now p o s s i b l e t o c a l c u l a t e t h e ex t en t t o wh ich 
r e a c t i o n s (1), (2) and (3), wh ich c o m p r i s e the p r o c e s s , p r o c e e d and a l s o t o 
d e t e r m i n e t h e h e a t s of r e a c t i o n at e a c h s t a g e of t h e p r o c e s s . 

6. 1 Ox ida t i on R e a c t i o n 

S u b t r a c t i o n of the da ta d e t e r m i n e d by e x p e r i m e n t f o r the c h l o r i n a -
t i on of o x i d i s e d i l m e n i t e ( r eac t ion (2)) f r o m t h e c o r r e s p o n d i n g da t a f o r 
c h l o r i n a t i o n of h e m a t i t e ( r eac t i on (8)) y i e l d s da ta f o r r e a c t i o n (9): 

2 F e 2 0 3 . TiO z + 2 TiO z + 6 Cl2 v
 s 4 F e C l 3 + 3 Oz + 4 TiO z . . . (2) 

2 F e 2 0 3 + 6 C l 2 ^ = ^ 4 F e C l 3 + 3 Oz (8) 

2 F e 2 0 3 + 2 TiO z^==k 2 F e 2 0 3 . TiO z (9) 

The h e a t of r e a c t i o n , AHT, b e t w e e n 1000°C and 1100°C i s t h e r e -
f o r e - 1 2 , 9 0 0 c a l o r i e s and A S t i s - 3 . 4 c a l o r i e s p e r d e g r e e . 

P u b l i s h e d da t a a r e a v a i l a b l e f r o m which t h e e n t r o p y c h a n g e f o r 
r e a c t i o n (9) m a y be c a l c u l a t e d . The s t a n d a r d e n t r o p y at 298°K f o r p s e u d o -
b r o o k i t e i s a v a i l a b l e f r o m K u b a s c h e w s k i and E v a n s .(1958) and the h igh 
t e m p e r a t u r e e n t r o p y f r o m K e l l y ( I960) : 

S 1300°K ( F e 2 0 3 ) " 7 0 ' 0 c a l o r i e s P e r d e g r e e . 

K e l l e y and M a h (1959) give t h e fo l l owing v a l u e f o r the e n t r o p y of 
r u t i l e a t 1300°K: 

S 1300°K (TiO z) = 36. 4 c a l o r i e s p e r d e g r e e . 
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T h e e n t r o p y c h a n g e f o r r e a c t i o n (9) m a y be ob t a ined by d i f f e r e n c e 
clS • 

A S 1 3 0 0 ° K " 2 1 3 V 3 - 1 4 0 " 0 - 1 2 ' 8 

= 0 . 5 c a l o r i e s p e r d e g r e e 

T h i s m a y be c o m p a r e d wi th t h e v a l u e p r e v i o u s l y ob t a ined by 
s u b t r a c t i o n of the e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d e n t r o p y change f o r r e a c t i o n 
(2) f r o m t h a t f o r r e a c t i o n (8): 

A S 1 3 0 0 ° K ' 1 U " 2 - 1 1 4 - 6 

= - 3 . 4 c a l o r i e s p e r d e g r e e 

S ince both v a l u e s a r e ob t a ined by d i f f e r e n c e s b e t w e e n c o m p a r a t i v e l y 
l a r g e n u m b e r s , t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e two v a l u e s f o r t h e e n t r o p y change 
i s not r e g a r d e d a s s i g n i f i c a n t . 

With da ta f o r h igh t e m p e r a t u r e h e a t con ten t f r o m K e l l e y (1960), 
it i s p o s s i b l e t o c a l c u l a t e AH298 f o r r e a c t i o n (10): 

F e 2 0 3 + TiO z F e 2 0 3 . T i 0 2 . . . . . . . . (10) 

AH298 • - 3800 c a l o r i e s . 

With a v a l u e f o r t h e h e a t of f o r m a t i o n at 298°K f o r r u t i l e f r o m 
K e l l e y and M a h (1959) and f o r h e m a t i t e f r o m K u b a s c h e w s k i and E v a n s (1958), 
it b e c o m e s p o s s i b l e t o c a l c u l a t e t h e s t a n d a r d hea t of f o r m a t i o n of p s e u d o -
b r o o k i t e : 

A H f 2 9 8 ° K ( F e 2 0 3 . T i 0 2 ) * - 4 2 6 , 000 c a l o r i e s . 

With v a l u e s f o r h e a t s of f o r m a t i o n f o r i l m e n i t e and r u t i l e at 298°K 
K e l l e y and M a h (1959), it i s p o s s i b l e to c a l c u l a t e t h e hea t of r e a c t i o n (1): 

4 F e O . T i 0 2 + Oz 2 F e 2 0 3 . T i 0 2 + 2 TiO z . . . . (1) 

A H 2 9 8 = - 1 2 0 , 000 c a l o r i e s . 

With v a l u e s f o r h igh t e m p e r a t u r e hea t c o n t e n t s f r o m K e l l e y ( I960) , 
it b e c o m e s p o s s i b l e t o c a l c u l a t e t h e h e a t of r e a c t i o n a t 1300°K f o r r e a c t i o n 
( i ) : 

A H 1 = - 1 1 8 , 000 c a l o r i e s . 
1 JUU JV 

With h igh t e m p e r a t u r e e n t r o p y v a l u e s f r o m K e l l y ( I960) and wi th 
t h e h e a t of r e a c t i o n a t 1300°K p r e v i o u s l y c a l c u l a t e d f o r r e a c t i o n (1), it i s 
now p o s s i b l e to c a l c u l a t e the f r e e e n e r g y c h a n g e a t 1 300°K f o r t h i s r e a c t i o n : 

4 F e O . T i 0 2 + Oz 2 F e 2 0 3 . TiO z + 2 TiO z . . . . (1) 

A G 1 3 0 0 a A H 1 3 0 0 " T A S 1 3 0 0 

3 - 5 7 , 000 c a l o r i e s 

T h e e q u i l i b r i u m p r e s s u r e f o r oxygen m a y be found f r o m t h e 
r e l a t i o n : a Q = - R T In K p 

» R T In ( P (Oz) ). 
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T h e e q u i l i b r i u m o x y g e n p r e s s u r e at 1300°K i s : 

I P ( 0 2 ) = 2 x 10" 1 0 a t m o s p h e r e s . 

T h e d i s s o c i a t i o n p r e s s u r e a t 298°K, c a l c u l a t e d in a s i m i l a r -
m a n n e r , i s 3 x 10" 7 8 a t m o s p h e r e s . 

A l t e r n a t i v e l y t h e f r e e e n e r g y c h a n g e f o r r e a c t i o n (1) m a y b e 
c a l c u l a t e d f r o m t h e f r e e e n e r g y d a t a a v a i l a b l e f r o m K u b a s c h e w s k i a n d 
E v a n s (1958) f o r t h e r e a c t i o n s : 

4 F e + 2 P 2 , 4 F e O (11) 

A G 1 3 0 0 ° K ' - 1 7 0 ' 5 0 0 c a l o r i e s 

4 F e O + z/3 O z ^ 4 / 3 F e 3 0 4 (12) 

A G 1 3 0 0 ° K = " 4 7 , 7 0 0 c a l o r i e s 

4/3 F e 3 0 4 + V3 Oz 2 F e 2 0 3 (13) 

G 0 - - 1 0 , 6 0 0 c a l o r i e s 1 -5UU iv 

4 F e O . T iO z 4 F e + 2 O z + 4 T iO z (14) 

A G 1 300°K " 1 9 1 ' 2 0 0 c a l o r i e s 

T h e s e d a t a m a y b e c o m b i n e d w i th t h e f r e e e n e r g y c h a n g e a t 
1300°K p r e v i o u s l y c a l c u l a t e d f o r r e a c t i o n (9): 

2 F e 2 0 3 + 2 T iO z 2 F e 2 0 3 . T iO z . . . . . (9) 

300°K = - 8 5 0 0 c a l o r i e s 

T h e f r e e e n e r g y c h a n g e f o r r e a c t i o n . ( I ) i s o b t a i n e d by s u m m a t i o n : 

4 F e O . T iO z + 0 2 2 F e 2 0 3 . T iO z + 2 T i O z . . . (1) 

A G 1 3 0 0 ° K " - 4 6 , 0 0 0 c a l o r i e s 

T h e o x y g e n p r e s s u r e c o r r e s p o n d i n g t o t h i s f r e e e n e r g y i s 
2 x 10 8 a t m o s p h e r e s . 

T h e f r e e e n e r g y c h a n g e s f o r r e a c t i o n (1), a t 1300°K c a l c u l a t e d b y 
t h e t w o m e t h o d s d i f f e r b y s o m e 10, 000 c a l o r i e s . T h i s d i f f e r e n c e a p p e a r s 
t o r e s u l t f r o m t h e u s e of d a t a f r o m d i f f e r e n t s o u r c e s f o r t h e t w o c a l c u l a t i o n s . 

T h e d i f f e r e n c e i s of no p r a c t i c a l s i g n i f i c a n c e a s t h e c o r r e s p o n d i n g 
o x y g e n d i s s o c i a t i o n p r e s s u r e s a r e b o t h e x t r e m e l y s m a l l . T h e s e d a t a 
i n d i c a t e t h e p o s s i b i l i t y of c o m p l e t e l y o x i d i s i n g i l m e n i t e t o p s e u d o b r o o k i t e 
w i t h c o m p a r a t i v e l y low p a r t i a l p r e s s u r e s of o x y g e n . F o r e x a m p l e , 
c a r b o n a c e o u s f u e l s cou ld b e b u r n t w i t h a n e x c e s s of a i r a n d t h e r e s u l t i n g 
h e a t e d g a s m i x t u r e , c o n t a i n i n g a f e w p e r c e n t of o x y g e n , u s e d t o o x i d i s e 
i l m e n i t e . T h e r a t e of o x i d a t i o n u n d e r a n y g i v e n c o n d i t i o n s cou ld on ly b e 
d e t e r m i n e d b y e x p e r i m e n t . 
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6. 2 C h l o r i n a t i o n R e a c t i o n 

In the c a l c u l a t i o n of e x p e r i m e n t a l r e s u l t s f o r t h e 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 , no r e a c t i o n w a s a s s u m e d t o t a k e p l a c e b e t w e e n . t i t a n i u m 
d ioxide and c h l o r i n e . R e s u l t s have b e e n c a l c u l a t e d on t h e b a s i s of 
r e a c t i o n (2): 

2 F e 2 0 3 . T i 0 2 + 2 TiO z +• 6 Cl2 ; ^ 4 F e C l 3 + 3 Oz + 4 TiO z . . (2) 

T h e v a l i d i t y of t h i s a s s u m p t i o n wi l l now be a s s e s s e d by f i r s t 
c o n s i d e r i n g t h e r e a c t i o n : 

T iO z + 2 Cl2 T i C l 4 + 0 2 . . . . . . . . (15) 

. High t e m p e r a t u r e h e a t con ten t and e n t r o p y da t a f o r s u b s t a n c e s 
p a r t i c i p a t i n g in .this r e a c t i o n a r e a v a i l a b l e f r o m K e l l e y , ( l 960). H e a t s of 
f o r m a t i o n at 298°K and s t a n d a r d e n t r o p y v a l u e s a r e a v a i l a b l e f r o m 
K u b a s c h e w s k i and E v a n s (1958). T h e s e da t a y i e ld f r e e e n e r g y c h a n g e s f o r 
r e a c t i o n (15) at 298°K and 1373°K of 39 /200 and 2 4 , 7 0 0 c a l o r i e s r e s p e c t i v e l y . 

. F r o m t h e r e l a t i o n : AG » - R T . In Kp and on t h e b a s i s of t h e s e 
f r e e e n e r g y c h a n g e s , t h e p e r c e n t a g e s of c h l o r i n e c o n v e r t e d t o t i t a n i u m 
t e t r a c h l o r i d e u n d e r e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n s a r e 8 x 10~13 and 2. 1 at 298°K 
and 137 3°K r e s p e c t i v e l y . 

S u b t r a c t i o n of t h r e e t i m e s the f r e e e n e r g y change f o r r e a c t i o n 
(15) f r o m t h a t of r e a c t i o n (2) y i e l d s t h e f r e e e n e r g y c h a n g e f o r t h e r e a c t i o n : 

2 F e 2 0 3 . T i 0 2 + 2 TiO z + 3 T iC l 4 4 F e C l 3 + 7 TiO z . . . (16) 

T h e f r e e e n e r g y c h a n g e f o r t h i s rea .c t ion a t 137 3°K i s t h e r e f o r e 
- 5 8 , 500 c a l o r i e s . 

, If y i s t h e f r a 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 c o n s u m e d by r e a c t i o n 
(16) t h e n : 

9. 48 y4 

(3' + y) (1 - y)3 

A v a l u e f o r y m a y t h e n be found f r o m t h e r e l a t i o n 

AG = - R T In K p 

;At 1100°C, 99. 93 p e r cen t of t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e i s c o n s u m e d 
a c c o r d i n g t o r e a c t i o n (16). 

T h e r e f o r e no s i g n i f i c a n t a m o u n t of t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e i s 
f o r m e d d u r i n g . t h e 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 u n t i l a l l t h e f e r r i c ox ide 
i s r e m o v e d . 

T h i s f a c t m a y be d e t e r m i n e d m o r e p r e c i s e l y by c o n s i d e r i n g t h e 
r e a c t i o n s wh ich t a k e p l a c e in a m u l t i p l e s t a g e c h l o r i n a t i o n r e a c t o r wi th 
s u b s t a n t i a l l y p u r e r u t i l e in t h e b o t t o m s t a g e and o x i d i s e d i l m e n i t e in t h e 
u p p e r s t a g e s . 
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R e a c t i o n b e t w e e n c h l o r i n e and r u t i l e o c c u r s in t h e b o t t o m s t a g e 
a c c o r d i n g t o r e a c t i o n (17): 

3 TiO z + 6 Cl2 3 T i C l 4 + 3 Oa (17) 

If x r e p r e s e n t s t h e m o l e s of c h l o r i n e c o n s u m e d by t h i s r e a c t i o n 
p e r m o l e of c h l o r i n e p a s s i n g t h r o u g h the b o t t o m s t a g e , t h e n t h e gas e n t e r i n g 
t h e u p p e r s t a g e s wi l l be d e p l e t e d by x m o l e s of c h l o r i n e and wi l l c o n t a i n 

m o l e s of t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e and x / 2 m o l e s of oxygen . 
T h i s g a s e o u s m i x t u r e t h e n r e a c t s in the u p p e r s t a g e s a c c o r d i n g 

t o r e a c t i o n s (2) and (16): 

2 F e 2 0 3 . T i 0 2 + 2 TiO z + 6 Cl2 v
 s 4 F e C l 3 + 3 Oz + 2 T i 0 2 . . (2) 

2 F e 2 0 3 . T i 0 2 + 2 TiO z + 3 T i C ^ < > 4 F e C l 3 + 7 TiO z . . . (16) 

If a f u r t h e r y m o l e s of c h l o r i n e a r e c o n s u m e d by r e a c t i o n (2) and 
z m o l e s of t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e by r e a c t i o n (12), t h e n t h e r e s u l t i n g g a s e o u s 
m i x t u r e c o n t a i n s : 

m o l e s 

Cl2 1 - x - y 

T i C l 4 x/2 - z 

F e C l 3
 2 y/ 3 + 4 z / 3 

o 2 x / , + y/, 

T o t a l i + y/. + z / , 
P r e v i o u s c o n s i d e r a t i o n s have e s t a b l i s h e d t h a t at 1373°K, 2. 1 p e r 

cen t of c h l o r i n e i s c o n s u m e d by r e a c t i o n (17) s o t h a t : 

x o 0 . 0 2 1 . 

E q u i l i b r i u m c o n s t a n t s at 1373°K f o r r e a c t i o n s (2) and (16) a r e 
known s o tha t v a l u e s c a n be found f o r y and z at 137 3°K f r o m t h e r e l a t i o n s : 
R e a c t i o n ( 2 ^ . 6912 (jA + y , ) 4 t v . + y / j ; 

P (1 + y/6 + V 3 ) (l - x - y ) 6 

R e a c t i o n (16) 
Kp = ^ 6 (V f i + p (i + y/6 + z/3) (x/2 - z )s 

H e n c e y = 0 . 4 3 1 
z = 0 . 0 1 0 3 

T h e g a s e o u s m i x t u r e l e a v i n g t h e b o t t o m s t a g e t h e r e f o r e c o n t a i n s : 

m o l e s 

Cl2 - 0, 0 . 9 7 9 
T i C l 4 0 . 0 1 0 5 
Oz 0 . 0 1 0 5 
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T h e g a s e o u s m i x t u r e l e a v i n g t h e t o p s t a g e c o n t a i n s : 

m o l e s 

0. 548 
0 . 0 0 0 1 4 
0.226 
0. 301 

U n d e r e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n s t h e c h l o r i n e c o n v e r t e d t o t i t a n i u m 
t e t r a c h l o r i d e .in t h e b o t t o m s t a g e of a m u l t i p l e s t a g e f l u i d i s e d b e d r e a c t o r 
a m o u n t s t o 2. 1 p e r c e n t of t h e t o t a l c h l o r i n e . Of t h e t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e 
s o f o r m e d , 98. 6 p e r c e n t i s r e c o n v e r t e d t o t i t a n i u m d i o x i d e in t h e u p p e r 
s t a g e s s o t h a t 0 . 03 p e r c e n t of t h e c h l o r i n e f e d t o t h e r e a c t o r l e a v e s 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 i s c o m p a r e s w i t h 45 . 2 p e r c e n t l e a v i n g in t h e 
f o r m of f e r r i c c h l o r i d e . 

S u b s t a n t i a l l y a l l of t h e t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e f o r m e d in t h e b o t t o m 
s t a g e s h o u l d r e a c t wi th f e r r i c o x i d e in t h e u p p e r s t a g e s . T h e r e m o v a l of 
t i t a n i u m f r o m t h e r e a c t o r a s 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 no t b e s i g n i f i c a n t 
bu t t h e r e would b e s o m e t i t a n i u m c i r c u l a t i n g b e t w e e n t h e b o t t o m f e w s t a g e s . 

S i n c e , a t m o s t , 2. 1 p e r c e n t of t h e c h l o r i n e p a s s i n g t h r o u g h t h e 
r e a c t o r wou ld b e i n v o l v e d in t h i s t r a n s p o r t r e a c t i o n , t h e a m o u n t of t i t a n i u m 
r e c i r c u l a t i n g i s not l i k e l y t o b e of a n y c o n s e q u e n c e . T h e e x p e r i m e n t a l 
m e a s u r e m e n t of t h e a m o u n t of t i t a n i u m d e p o s i t e d a s ox ide f r o m t h e t e t r a -
c h l o r i d e wou ld b e u s e f u l a s t h e r a t e of r e a c t i o n m a y . b e s u f f i c i e n t l y s l o w 
t o i n f l u e n c e t h e e x t e n t t o w h i c h d e p o s i t i o n of t h e o x i d e p r o c e e d s . One wou ld 
e x p e c t r a p i d r e a c t i o n b e t w e e n t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e v a p o u r a n d o x y g e n 
r e l e a s e d by r e a c t i o n of c h l o r i n e wi th o x i d i s e d i l m e n i t e . I n v e s t i g a t i o n of 
t h i s a s p e c t l i e s o u t s i d e t h e s c o p e of t h e p r e s e n t w o r k . 

T h e ' e q u i l i b r i u m c o m p o s i t i o n of t h e g a s e o u s m i x t u r e l e a v i n g t h e 
t o p s t a g e of a m u l t i p l e s t a g e r e a c t o r , w h i c h h a s b e e n d e t e r m i n e d , i s t h e 
s a m e a s t h e e q u i l i b r i u m c o m p o s i t i o n of t h e c h l o r i n a t i o n g a s e s l e a v i n g a s i n g l e 
s t a g e r e a c t o r c o n t a i n i n g o x i d i s e d i l m e n i t e . 

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

T h e c a l c u l a t i o n of c h l o r i n a t i o n t e s t r e s u l t s w a s m a d e on t h e 
a s s u m p t i o n t h a t t h e on ly i r o n c h l o r i d e f o r m e d w a s m o n o m e r i c f e r r i c 
c h l o r i d e . E x t r a p o l a t i o n of d a t a f r o m K u b a s c h e w s k i and E v a n s (1958) h a s 
y i e l d e d a f i g u r e of 3 . 5 p e r cen t f o r t h e p r o p o r t i o n of m o n o m e r w h i c h 
a s s o c i a t e s t o t h e d i m e r i c f o r m a t 1100°C. A s t h i s i n v o l v e s e x t r a p o l a t i o n 
w e l l o u t s i d e t h e r a n g e o v e r w h i c h t h e d a t a w e r e d e t e r m i n e d t h e r e s u l t c a n n o t 
b e r e g a r d e d a s a c c u r a t e . T h e d e g r e e of a s s o c i a t i o n i s p r o b a b l y l e s s t h a n 
t h a t o b t a i n e d b y l i n e a r e x t r a p o l a t i o n of t h e d a t a . I n a n y c a s e t h e e x t e n t i s 
s m a l l s o t h a t a s s u m i n g a s s o c i a t i o n d o e s no t t a k e p l a c e a t a l l d o e s no t i n t r o -
d u c e a n y g r e a t e r r o r . 

On t h e b a s i s of d a t a r e p o r t e d b y P a r t i n g t o n (1937) a b o u t 14 p e r c e n t 
of m o n o m e r i c f e r r i c c h l o r i d e w a s s h o w n t o d i s s o c i a t e a t 1100®C t o f e r r o u s 
c h l o r i d e and c h l o r i n e . T h i s r e a c t i o n h a s b e e n d i s r e g a r d e d up t o t h e 
p r e s e n t a n d s h o u l d now b e r e c o n s i d e r e d . 

Cl2 

T i C l 4 

o 2 

F e C l 3 
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D a t a a r e a v a i l a b l e ( K u b a s c h e w s k i and Eva.ns 1958) f r o m w h i c h 
t h e f r e e e n e r g y of f o r m a t i o n of g a s e o u s f e r r o u s c h l o r i d e f r o m i t s e l e m e n t s 
c a n b e c a l c u l a t e d o v e r t h e t e m p e r a t u r e r a n g e 1300°K t o 1812°K. 

F e + Cl2 = F e C l 2 (18) 

T h e s e d a t a t o g e t h e r w i t h t h e e x p e r i m e n t a l d a t a f o r t h e c h l o r i n a t i o n 
of f e r r i c ox ide in a c c o r d a n c e w i t h r e a c t i o n (8) a f f o r d m e a n s of c a l c u l a t i n g 
t h e d e g r e e of d i s s o c i a t i o n in t h e t e m p e r a t u r e r a n g e of i n t e r e s t : 

2 F e 2 0 3 + 6 Cl2 s * 4 F e C l 3 + 3 Oz . ( 8 ) 

A G 1 3 7 3 ° K s 7 4 0 0 c a l o r i e s 
T h e f r e e e n e r g y of f o r m a t i o n a t 1373°K f o r f e r r i c o x i d e m a y b e 

c a l c u l a t e d f r o m t h e h e a t of f o r m a t i o n a t 298°K f o r f e r r i c o x i d e a n d t h e s t a n d -
a r d e n t r o p i e s a t 298°K f o r f e r r i c ox ide , i r o n a n d o x y g e n f r o m K u b a s c h e w s k i 
a n d E v a n s (1958) and t h e h i g h t e m p e r a t u r e h e a t c o n t e n t s and e n t r o p i e s f o r 
f e r r i c o x i d e , i r o n and o x y g e n f r o m K e l l y ( I 9 6 0 ) . 

T h e s e d a t a y i e l d a v a l u e f o r t h e f r e e e n e r g y of f o r m a t i o n of f e r r i c 
o x i d e of: 

A G 1 3 7 3 0 K ( F e 2 O 3 ) " - 1 1 2 , 200 c a l o r i e s . 

T h e f r e e e n e r g y of f o r m a t i o n of g a s e o u s m o n o m e r i c f e r r i c c h l o r i d e 
c a n t h e n b e o b t a i n e d a p p r o x i m a t e l y f r o m t h e f r e e e n e r g y c h a n g e f o r r e a c t i o n 
( 8 ) : 

A G 1 3 7 3 ° K ( F e C l 3 ) " 54, 200 c a l o r i e s . 

C o m b i n i n g s u c h d a t a w i t h t h e f r e e e n e r g y of f o r m a t i o n f o r f e r r o u s 
c h l o r i d e y i e l d s t h e f r e e e n e r g y c h a n g e f o r r e a c t i o n (19): 

F e C l 3 ^ = ^ F e C l , + V2 Cl2 . . . . . . (19) 
(gas ) ( ga s ) ( ga s ) 

AG. __ ?0ts- " 5000 c a l o r i e s . 
1 j f j K 

T h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t c a n t h e n b e e v a l u a t e d . 

. If x r e p r e s e n t s t h e a m o u n t of m o n o m e r i c f e r r i c c h l o r i d e w h i c h 
d i s s o c i a t e s t o f e r r o u s c h l o r i d e a n d c h l o r i n e t h e n : 

x 
K 

P = I 1 - x / \ 1 + x / 2 

T h i s e x p r e s s i o n y i e l d s a v a l u e of 30. 6 p e r cen t f o r t h e f r a c t i o n of 
f e r r i c c h l o r i d e w h i c h d i s s o c i a t e s t o f e r r o u s c h l o r i d e and c h l o r i n e at 1100°C. 

T h i s f i g u r e i s a p p r o x i m a t e s i n c e it i s b a s e d on t h e o r i g i n a l a s s u m p -
t i o n on w h i c h c a l c u l a t i o n s of e x p e r i m e n t a l d a t a f o r t h e c h l o r i n a t i o n of f e r r i c 
o x i d e a r e b a s e d , n a m e l y t h a t , in t h e r e a c t i o n b e t w e e n f e r r i c ox ide and1 

c h l o r i n e , on ly m o n o m e r i c f e r r i c c h l o r i d e and o x y g e n a r e f o r m e d . A m o r e 
a c c u r a t e r e s u l t cou ld b e o b t a i n e d on ly b y a l e n g t h y i t e r a t i v e t y p e of 
c a l c u l a t i o n , w h i c h in t h i s i n s t a n c e i s not j u s t i f i e d . 

T h e r e s u l t of t h e p r e s e n t c a l c u l a t i o n , a l t h o u g h a p p r o x i m a t e , 
d o e s i n d i c a t e t h a t a t 1100°C t h e d e g r e e of d i s s o c i a t i o n i s c o n s i d e r a b l e . 
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T h e r e f o r e t h e a m o u n t of f e r r o u s c h l o r i d e w h i c h i s f o r m e d in the 
c h l o r i n a t i o n of h e m a t i t e shou ld be c a l c u l a t e d . • A g a i n t h i s i s p e r f o r m e d 
by an a p p r o x i m a t e m e t h o d t o avo id e x c e s s i v e l y l eng thy . e a l c u l a t i o n s . 

The e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d f r e e e n e r g y c h a n g e f o r r e a c t i o n 
(8) at 1100°C i s : 

2 F e 2 0 3 + 6 Cl2 4 F e C l 3 + 3 Oz . . . . . (8) 

F r o m ' p r e v i o u s l y d e t e r m i n e d f r e e e n e r g i e s of f o r m a t i o n f o r f e r r i c 
ox ide and f e r r o u s c h l o r i d e , t h e f r e e e n e r g y change f o r r e a c t i o n (20) c a n be 
c a l c u l a t e d : 

E q u i l i b r i u m c o n s t a n t s at 1100°C f o r r e a c t i o n (8) and (20) c o r r e s -
pond ing t o t h e s e f r e e e n e r g y c h a n g e s a r e 6 . 7 x 10~2 and 4 . 5 x 10~5 

r e s p e c t i v e l y . 
T h e r e l a t i v e a m o u n t s of f e r r i c and f e r r o u s c h l o r i d e s f o r m e d in t h e 

c h l o r i n a t i o n of h e m a t i t e at 1100°C h a s b e e n ob t a ined in the- fo l lowing m a n n e r . 
If x i s t h e m o l e f r a c t i o n of c h l o r i n 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 

a c c o r d i n g t o e q u a t i o n (8) and y i s t h e m o l e f r a c t i o n c o n v e r t e d to f e r r o u s 
c h l o r i d e a c c o r d i n g to e q u a t i o n (20), t h e n the c h l o r i n a t i o n g a s e s con t a in : 

7400 c a l o r i e s . 

2 F e 2 0 3 + 4 Cl2 4 F e C l 2 + 3 0 2 . 
3 2 7 » 3 0 0 c a l o r i e s . 

. (20) 

m o l e s 

CI: 2 1 - x - y 
F e C l 3 

F e C l 2 

o 2 

2X/3 

y 

T o t a l 
- x / 2 + 3 y / 4 

i + y * + 3 y A 

T h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t f o r r e a c t i o n (8) i s t h e r e f o r e : 

= 6. 7 x 10"2 

F o r r e a c t i o n (20) the e q u i l i b r i u m c o n s t a n t i s : 

= 4 . 5 x 1 0 ' 5 

T h e s o l u t i o n of t h e s e t w o s i m u l t a n e o u s e q u a t i o n s g i v e s : 

x • 0 . 5 0 
y ' o 0 . 0 9 
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In t h e c a l c u l a t i o n of e x p e r i m e n t a l r e s u l t s f o r r e a c t i o n (8) only 
f e r r i c c h l o r i d e w a s a s s u m e d t o b e f o r m e d and t h e a m o u n t f o r m e d w a s 
c a l c u l a t e d f r o m t h e weigh t l o s s of f e r r i c ox ide . 

2 F e 2 0 3 + 6 Cl2 4 F e C l 2 + 3 Oz . . . . (8) 

At 1100°C t h e c h l o r i n e u t i l i z e d w a s 56. 9 p e r cen t s o tha t 6 m o l e s 
of c h l o r i n e r e m o v e d 0. 569 x 319. 4 - 181. 6 g r a m s of f e r r i c ox ide , 319. 4 
b e i n g t w i c e t h e m o l e c u l a r weigh t of f e r r i c ox ide . 

In f a c t only p a r t of the f e r r i c oxide w a s 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 and p a r t w a s c o n v e r t e d t o f e r r o u s c h l o r i d e . 

F o r t h i s c a l c u l a t i o n t h e r e l a t i v e p r o p o r t i o n s of c h l o r i n e a s s u m e d 
t o be c o n v e r t e d t o f e r r i c and f e r r o u s c h l o r i d e s a r e t h e s a m e a s t h e r a t i o 
of t h e v a l u e s f o r x and y, 0. 50: 0. 09. 

If z i s t h e n u m b e r of m o l e s of c h l o r i n 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 when 6 m o l e s of c h l o r i n e a r e p a s s e d t h r o u g h t h e c h a r g e of f e r r i c 
ox ide , t h e n 0. 18z i s t h e n u m b e r of m o l e s c o n v e r t e d t o f e r r o u s c h l o r i d e . 
T h e quan t i ty of f e r r i c ox ide r e m o v e d a s f e r r i c c h l o r i d e i s t h e r e f o r e : 

3 1 9 . 4 
z x — - — = 53. 2z g r a m s 

T h a t r e m o v e d a s f e r r o u s c h l o r i d e i s : 

3 1 9 . 4 
0 . 1 8 z x — - — = 14. 4z g r a m s 

T h e t o t a l f e r r i c oxide r e m o v e d i s : 

53. 2z + 1 4 . 4 z = 67. 6z g r a m s 

T h e a m o u n t r e m o v e d w a s c a l c u l a t e d t o be 181. 6 g r a m s s o t h a t : 
1 8 1 . 6 , 

z = ^ ~ m o l e s 
0. 18z = 0 . 4 8 m o l e s 

T h e v a l u e of z h a s b e e n c a l c u l a t e d on the b a s i s of p a s s i n g 6 m o l e s 
of c h l o r i n e t h r o u g h t h e s y s t e m , s o tha t : 

2 . 9 6 
z = —-— = 4 4 . 8 p e r cen t 

0. 18z = ° : 6
4 8 = 8. 0 p e r cen t 

In t h e c h l o r i n a t i o n of h e m a t i t e at 1100°C, about 44. 8 p e r cen t of 
c h l o r i n e i s c o n v e r t e d to f e r r i c c h l o r i d e and 8. 0 p e r cen t t o f e r r o u s c h l o r i d e , 
g iv ing a t o t a l u t i l i z a t i o n of 52. 8 p e r c e n t . T h i s c o m p a r e s wi th 56. 8 p e r cen t 
c a l c u l a t e d on the b a s i s t h a t only m o n o m e r i c f e r r i c c h l o r i d e i s f o r m e d . 

A s i m i l a r c a l c u l a t i o n h a s b e e n c a r r i e d out f o r 1300°K, t h e r e s u l t 
b e i n g t h a t 37. 6 p e r cen t of c h l o r i n e i s 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 and 3. 9 
p e r cen t t o f e r r o u s c h l o r i d e . The t o t a l u t i l i z a t i o n i s 41. 5 p e r cen t c o m p a r e d 
t o 43. 8 p e r cen t c a l c u l a t e d p r e v i o u s l y f o r t h e f o r m a t i o n of f e r r i c c h l o r i d e 
a l o n e . 

Da ta a r e not a v a i l a b l e f o r t h e f o r m a t i o n of g a s e o u s f e r r o u s 
c h l o r i d e a t 900°C t h i s b e i n g t h e l o w e r l i m i t of t h e t e m p e r a t u r e r a n g e f o r 
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w h i c h e x p e r i m e n t a l da t a f o r t h e c h l o r i n a t i o n of h e m a t i t e a r e a v a i l a b l e . In 
f a c t f e r r o u s c h l o r i d e v a p o u r l i q u e f i e s when coo led be low 1012°C. H o w e v e r , 
t h e v a p o u r p r e s s u r e at 900°C i s qu i t e h igh , n a m e l y 250 m m of m e r c u r y 
( K u b a s c h e w s k i and E v a n s 1958). T h e da ta f o r t h e f r e e e n e r g y of f o r m a t i o n 
of f e r r o u s c h l o r i d e v a p o u r h a v e t h e r e f o r e b e e n e x t r a p o l a t e d t o 1173°K and 
t h e a m o u n t of f e r r o u s c h l o r i d e f o r m e d in t h e c h l o r i n a t i o n of h e m a t i t e h a s 
b e e n c a l c u l a t e d in t h e s a m e way a s f o r h i g h e r t e m p e r a t u r e s . 

? At 1173°K, 21. 1 p e r cen t of c h l o r i n e i s c o n v e r t e d to f e r r i c 
c h l o r i d e and 0. 8 p e r cen t t o f e r r o u s c h l o r i d e . T o t a l c h l o r i n e u t i l i z a t i o n 
i s 21. 9 p e r cen t c o m p a r e d t o 22. 3 p e r cen t c a l c u l a t e d on t h e b a s i s of 
f o r m i n g only f e r r i c c h l o r i d e . 

T h e s e r e s u l t s a r e p r e s e n t e d g r a p h i c a l l y in F i g u r e A - 8 . If x 
r e p r e s e n t s t h e m o l e s of c h l o r i n 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 p e r m o l e of 
c h l o r i n e r e a c t e d wi th f e r r i c ox ide and y r e p r e s e n t s t h e m o l e s of c h l o r i n e 
c o n v e r t e d to f e r r o u s c h l o r i d e , t h e n the c o m p o s i t i o n of t h e c h l o r i n a t i o n 
g a s e s i s a s g iven p r e v i o u s l y on p a g e 17. ; . 

T h e p a r t i a l p r e s s u r e of f e r r o u s c h l o r i d e in a s y s t e m u n d e r a t o t a l 
p r e s s u r e of P i s t h e r e f o r e : 

1 + x / 6 + 3 v 4
 x 15 

T h e p a r t i a l p r e s s u r e of f e r r o u s c h l o r i d e in the g a s e s p r o d u c e d by 
r e a c t i n g c h l o r i n e wi th h e m a t i t e c a n t h e r e f o r e be c a l c u l a t e d f r o m t h e gas 
c o m p o s i t i o n d e t e r m i n e d p r e v i o u s l y f o r t e m p e r a t u r e s of 900°C, 1027°C, and 
1100°C. A s s u m i n g a t o t a l p r e s s u r e of one a t m o s p h e r e , t h e p a r t i a l p r e s s u r e s 
a r e 6. 1, 27 and 54 m m of m e r c u r y r e s p e c t i v e l y . 

An e x p r e s s i o n f o r d e t e r m i n i n g t h e v a p o u r p r e s s u r e o v e r l iqu id 
f e r r o u s c h l o r i d e i s g iven by K u b a s c h e w s k i and E v a n s (1958). T h e v a p o u r 
p r e s s u r e of f e r r o u s c h l o r i d e a c c o r d i n g t o t h i s e x p r e s s i o n t o g e t h e r wi th t h e 
p a r t i a l p r e s s u r e of f e r r o u s c h l o r i d e in g a s e s p r o d u c e d by c h l o r i n a t i o n of 
h e m a t i t e a r e p r e s e n t e d in F i g u r e A - 9 . 

At t e m p e r a t u r e s be low t h e b o i l i n g poin t of f e r r o u s c h l o r i d e , t h e 
p a r t i a l p r e s s u r e of f e r r o u s c h l o r i d e in t h e c h l o r i n a t i o n g a s e s i s m u c h l e s s 
t h a n t h e v a p o u r p r e s s u r e o v e r l i qu id . T h e f i g u r e s h o w s tha t t h e p a r t i a l 
p r e s s u r e d e c r e a s e s a s t h e t e m p e r a t u r e i s l o w e r e d , r e s u l t i n g f r o m r e a c t i o n 
of f e r r o u s c h l o r i d e v a p o u r wi th f r e e c h l o r i n e . T h e r e f o r e , if t h e g a s e s 
p r o d u c e d by c h l o r i n a t i o n of f e r r i c oxide at a t e m p e r a t u r e of, f o r e x a m p l e , 
1100°C w e r e coo led u n d e r s u c h c o n d i t i o n s tha t t h e g a s e s r e m a i n e d in 
e q u i l i b r i u m , no l iqu id f e r r o u s c h l o r i d e would be d e p o s i t e d . S ince t h e g a s e s 
c o n t a i n a s m a l l a m o u n t of f e r r o u s c h l o r i d e and a n e x c e s s of f r e e c h l o r i n e , 
and s i n c e t h e t e m p e r a t u r e r a n g e b e i n g c o n s i d e r e d i s s u f f i c i e n t l y h igh f o r 
r e a c t i o n r a t e s t o be e x t r e m e l y f a s t , t h e t e m p e r a t u r e of t h e g a s e s i s u n l i k e l y 
t o b e q u e n c h e d wi th s u f f i c i e n t s p e e d t o inhib i t t h e r e a c t i o n b e t w e e n f e r r o u s 
c h l o r i d e and c h l o r i n e and s o p r e c i p i t a t e l i qu id f e r r o u s c h l o r i d e . 

The r e a c t i o n b e t w e e n c h l o r i n e and o x i d i s e d i l m e n i t e i s now 
c o n s i d e r e d . T h e a m o u n t of f e r r o u s c h l o r i d e f o r m e d d u r i n g t h e 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 h a s b e e n c a l c u l a t e d by t h e m e t h o d p r e v i o u s l y u s e d f o r 
t h e c h l o r i n a t i o n of h e m a t i t e . 
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T h e f r e e e n e r g y c h a n g e f o r t h e r e a c t i o n of c h l o r i n e wi th o x i d i s e d 
i l m e n i t e a t 1100°C a c c o r d i n g t o r e a c t i o n (2) h a s b e e n c a l c u l a t e d p r e v i o u s l y 
f r o m e x p e r i m e n t a l d a t a : 

2 F e 2 0 3 . T i 0 2 + 2 TiO z + 6 Cl2 4 F e C l 3 + 3 0 2 + 4 TiO z . . (2) 

o 15, 645 c a l o r i e s 
i J i j i \ 

The f r e e e n e r g y of f o r m a t i o n of m o n o m e r i c f e r r i c c h l o r i d e at 
1100°C h a s a l r e a d y b e e n c a l c u l a t e d f r o m e x p e r i m e n t a l d a t a f o r t h e c h l o r i n a -
t i o n of h e m a t i t e : 

A G 1 3 7 3 ° K ( F e C l , ) V - 5 4 , 200 c a l o r i e s 

T h e f r e e e n e r g y of f o r m a t i o n of f e r r o u s c h l o r i d e at 1100°C h a s 
p r e v i o u s l y b e e n c a l c u l a t e d with da ta f r o m K u b a s c h e w s k i and E v a n s (1959). 

T h e f r e e e n e r g y change f o r the r e a c t i o n of c h l o r i n e a c c o r d i n g 
t o r e a c t i o n (21) c a n t h e r e f o r e be ob ta ined : 

2 F e 2 0 3 . T i 0 2 + 2 TiO z + 4 Cl2 * 4 F e C l 2 + 3 Oz + 4 TiO z . . .(21) 

A G 1 3 7 3 ° K = 3 5 , 6 0 0 c a l o r i e s 

A c c o r d i n g t o c a l c u l a t i o n s , 45. 2 p e r cen t of the c h l o r i n e r e a c t s 
wi th o x i d i s e d i l m e n i t e at 1100°C, a s s u m i n g only f e r r i c c h l o r i d e i s f o r m e d . 
With t h i s va lue f o r t h e c h l o r i n e u t i l i z a t i o n and wi th f r e e e n e r g y v a l u e s c a l c u -
lated^ f o r e q u a t i o n s (2) and (21), t h e a m o u n t of f e r r o u s c h l o r i d e f o r m e d 
d u r i n g 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 can be c a l c u l a t e d in t h e s a m e 
m a n n e r a s p r e v i o u s l y e m p l o y e d f o r t h e c h l o r i n a t i o n of h e m a t i t e . T h i s 
r e s u l t s in a va lue of 36. 6 p e r cen t of c h l o r i n e f o r m i n g f e r r i c c h l o r i d e and 
5. 7 p e r cen t f o r m i n g f e r r o u s c h l o r i d e when r e a c t e d wi th o x i d i s e d i l m e n i t e 
a t 1100°C. 

T o t a l c h l o r i n e u t i l i z a t i o n i s t h e n 42. 3 p e r cen t , c o m p a r e d wi th 
45. 2 p e r cent c a l c u l a t e d p r e v i o u s l y on t h e b a s i s of f o r m i n g f i e r r i c c h l o r i d e 
a l o n e . 

T h e p a r t i a l p r e s s u r e of f e r r o u s c h l o r i d e in the c h l o r i n a t i o n g a s e s , 
c a l c u l a t e d in the s a m e way a s w a s done f o r the c h l o r i n a t i o n of h e m a t i t e , i s 
39 m m of m e r c u r y . 

T h e c o m p o s i t i o n of the g a s e s p r o d u c e d by c h l o r i n a t i n g o x i d i s e d 
i l m e n i t e wi l l now be c o m p a r e d wi th tha t of t h e g a s e s p r o d u c e d by c h l o r i n a t -
ing h e m a t i t e . 

E x p r e s s i o n s f o r e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s b a s e d on e x p e r i m e n t a l 
da ta have b e e n ob ta ined f o r the 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 a c c o r d i n g 
t o e q u a t i o n (2) and f o r h e m a t i t e a c c o r d i n g t o e q u a t i o n (8): 

2 F e 2 0 3 . T i 0 2 + 2 TiO z + 6 Cl2 - 4 F e C l 3 + 3 Oz + 4 TiO z . , . (2) 
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1 ' ts~ cn , - 8 7 , 180 
In Kp 57. 7 - — - — -

r a n g e 1273° t o 1473°K 

2. F e 2 0 3 + 6 Cl 2 > 4 F e C i 3 + 3 0 2 

• i ' V _ y ' - 8 0 , 6 0 0 • 
In K p = 5 6 . 0 — -

r a n g e 1173° t o 1373°K 

T h e t e m p e r a t u r e T h , t o w h i c h t h e g a s e s p r o d u c e d by c h l o r i n a t i n g 
o x i d i s e d i l m e n i t e a t t e m p e r a t u r e T i c a n b e c o o l e d wi thou t p r e c i p i t a t i n g ' 
h e m a t i t e , i s o b t a i n e d by e q u a t i n g t h e e x p r e s s i o n s f o r t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t : 

5 7 . 7 ^ r ^ - 5 6 . 0 " 8 ° ' 6 0 0 

T h 

T i T h 

8 0 , 6 0 0 
8 7 , 1 0 0 - 1 . 7 T i 

T h e r e f o r e if o x i d i s e d i l m e n i t e i s c h l o r i n a t e d a t 1373°K, t h e 
c h l o r i n a t i o n g a s e s c a n b e c o o l e d t o 1305°K w i t h o u t , p r e c i p i t a t i n g f e r r i c o x i d e . 
T h i s d o e s not m e a n t h a t t h e g a s e s p r o d u c e d b y c h l o r i n a t i n g o x i d i s e d i l m e n i t e 
a t 1373°K h a v e t h e s a m e ' c o m p o s i t i o n a s t h o s e p r o d u c e d b y c h l o r i n a t i n g 
h e m a t i t e at 1305°K. D i s s o c i a t i o n of f e r r i c c h l o r i d e t o f e r r o u s c h l o r i d e 
i n c r e a s e s w i th t e m p e r a t u r e , s o t h a t t h e p a r t i a l p r e s s u r e of f e r r o u s c h l o r i d e 
in t h e g a s e s p r o d u c e d b y c h l o r i n a t i n g i l m e n i t e a t 1373°K, p r e v i o u s l y 
d e t e r m i n e d a s 39 m m of m e r c u r y , i s g r e a t e r t h a n t h a t p r o d u c e d by c h l o r i n a t -
i n g h e m a t i t e at 1305°K. A s t h e g a s e s a r e c o o l e d , f e r r o u s c h l o r i d e r e a c t s 
w i th f r e e c h l o r i n e u n t i l , a t 1305°K, t h e c o m p o s i t i o n i s t h e s a m e a s t h a t 
p r o d u c e d by c h l o r i n a t i n g h e m a t i t e a t t h a t t e m p e r a t u r e . F u r t h e r c o o l i n g 
r e s u l t s in r e a c t i o n b e t w e e n f e r r i c c h l o r i d e a n d o x y g e n and t h e d e p o s i t i o n of 
f e r r i c ox ide , a s w e l l a s f u r t h e r r e d u c t i o n in t h e p a r t i a l p r e s s u r e of f e r r o u s 
c h l o r i d e . 

T h e p a r t i a l p r e s s u r e of f e r r o u s c h l o r i d e in t h e g a s e s p r o d u c e d 
b y c h l o r i n a t i n g h e m a t i t e u n d e r e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n s a t 1300°K h a s b e e n 
d e t e r m i n e d a s 27 m m of m e r c u r y , s o t h a t t h e p a r t i a l p r e s s u r e of 39 m m 
f o r f e r r o u s c h l o r i d e in t h e g a s e s p r o d u c e d in c h l o r i n a t i n g o x i d i s e d i l m e n i t e 
a t 1373°K i s r e d u c e d on c o o l i n g t o a l i t t l e g r e a t e r t h a n 27 m m at 1305°K. 

T h i s i s i l l u s t r a t e d in F i g u r e A - 9 -
A s s h o w n in F i g u r e A - 8 t h e p a r t i a l p r e s s u r e of f e r r o u s c h l o r i d e 

d u r i n g the. c o o l i n g of t h e c h l o r i n a t i o n g a s e s i s a l w a y s w e l l b e l o w t h e v a p o u r 
p r e s s u r e . T h e r e f o r e a l t h o u g h a n a p p r e c i a b l e a m o u n t of f e r r o u s c h l o r i d e 
i s f o r m e d in t h e 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 , l i q u i d f e r r o u s c h l o r i d e i s 
not p r e c i p i t a t e d d u r i n g t h e c o o l i n g of t h e c h l o r i n a t i o n g a s e s . Had t h i s b e e n 
s o it c o u l d h a v e s e r i o u s l y a f f e c t e d t h e g a s t r a n s p o r t s y s t e m . T h e d e p o s i t i o n 
of l i q u i d f e r r o u s c h l o r i d e wou ld m e a n a c o n s t a n t r e m o v a l of i r o n a n d 
c h l o r i n e f r o m t h e c y c l i c g a s e o u s s y s t e m and a c o n t i n u a l l y i n c r e a s i n g i m b a l a n c e 
in t h e r e s i d u a l g a s m i x t u r e . F r e q u e n t c o r r e c t i v e a d d i t i o n s of c o m p o n e n t s 
wou ld t h e n b e n e c e s s a r y t o r e s t o r e t h e g a s e o u s m i x t u r e t o s t o i c h e i o m e t r i c 
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p r o p o r t i o n s . F u r t h e r m o r e , d e p o s i t i o n of l iqu id f e r r o u s c h l o r i d e in a f l u i d -
i s e d b e d cou ld c a u s e s i n t e r i n g . 

H o w e v e r , t h e f o r m a t i o n of f e r r o u s c h l o r i d e d u r i n g 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 of n o s i g n i f i c a n c e in t h e o p e r a t i o n of the c y c l i c p r o c e s s and m a y 
be d i s r e g a r d e d . 

T h e s i g n i f i c a n c e of. t h e f o r m a t i o n of f e r r o u s c h l o r i d e in t h e 
a s s e s s m e n t of e x p e r i m e n t a l da ta f o r t h e 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 
c a n now be c o n s i d e r e d . 

T h e hea t of 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 f r o m t h e g r a d i e n t of 
t h e l o g a r i t h m of t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t wi th r e s p e c t t o t e m p e r a t u r e . The 
g r a d i e n t and t h e r e f o r e t h e hea t of r e a c t i o n have b e e n a s s u m e d t o be c o n s t a n t 
o v e r t h e t e m p e r a t u r e i n t e r v a l 1000° t o 1200°C. 

T w o e r r o r s a r e t h e r e b y i n t r o d u c e d : 

F i r s t l y , t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t c a l c u l a t e d f o r t h e f o r m a t i o n 
of f e r r o u s c h l o r i d e wi l l d i f f e r f r o m tha t c a l c u l a t e d f o r the 
f o r m a t i o n of f e r r i c c h l o r i d e . 

Second ly , whi le no g r e a t e r r o r i s i n t r o d u c e d by a s s u m i n g 
tha t t he h e a t of r e a c t i o n f o r a s i n g l e r e a c t i o n i s c o n s t a n t 
o v e r a l i m i t e d t e m p e r a t u r e r a n g e , a g r e a t e r e r r o r m a y 
be i n t r o d u c e d by a s s u m i n g tha t the s u m of two h e a t s of 
r e a c t i o n i s c o n s t a n t when t h e r e l a t i v e p r o p o r t i o n s of t h e 
two r e a c t i o n s d i f f e r o v e r t h e t e m p e r a t u r e r a n g e . 

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

H o w e v e r , t h e m e t h o d of c a l c u l a t i o n u s e d h e r e s e e m s t h e only 
p r a c t i c a b l e way of d e t e r m i n i n g t h e h e a t of r e a c t i o n f o r t h e c h l o r i n a t i o n 
r e a c t i o n and, in s p i t e of the e r r o r s i nvo lved , i s p r o b a b l y a s a c c u r a t e a s 
t h e e x p e r i m e n t a l da t a w a r r a n t . 

6. 3 R e g e n e r a t i o n R e a c t i o n 

T h e r e a c t i o n s wh ich o c c u r d u r i n g coo l ing of t h e c h l o r i n a t i o n 
g a s e s c a n now be c o n s i d e r e d . 

T h e a m o u n t of f e r r o u s c h l o r i d e f o r m e d d u r i n g t h e c h l o r i n a t i o n 
r e a c t i o n h a s b e e n shown t o be of no s i g n i f i c a n c e and m a y be d i s r e g a r d e d . 
H o w e v e r , a s m o n o m e r i c f e r r i c c h l o r i d e i s coo led f r o m the c h l o r i n a t i o n 
t e m p e r a t u r e of 1100°C, a s s o c i a t i o n t o d i m e r i c f e r r i c c h l o r i d e b e c o m e s 
i m p o r t a n t . 

Da t a f o r t h e a s s o c i a t i o n of f e r r i c c h l o r i d e o v e r t h e t e m p e r a t u r e 
r a n g e 778 t o 978°K have b e e n g iven by K u b a s c h e w s k i and E v a n s (1958): 

2 F e C l 3 F e 2 C l 6 . . . . . . . . . (7) 

A G T . . . > = - 3 2 , 5 5 0 + 3 1 . 6 5 T . 
1 ( c a l o r i e s ) 

T h e f r e e e n e r g y c h a n g e s f o r r e a c t i o n (7) at 778°K and 978°K 
a r e - 7 9 0 0 and -1600 c a l o r i e s r e s p e c t i v e l y . T h e c o r r e s p o n d i n g e q u i l i b r i u m 
c o n s t a n t s a r e 169 and 2. 3. 
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If x r e p r e s e n t s t h e f r a c t i o n of m o n o m e r which a s s o c i a t e s t h e n , 

K x (2 - x) 
P " 4 (1 - x)2 

T h e f r a c t i o n of m o n o m e r which a s s o c i a t e s i s t h e r e f o r e 96. 2 
p e r cen t at 778°K and 68. 5 p e r cen t at 978°K. 

On the b a s i s of w o r k r e p o r t e d by K a n g r o (1957), 500°C would be 
a s u i t a b l e t e m p e r a t u r e at wh ich t o conduc t t h e r e g e n e r a t i o n r e a c t i o n . 

T h e l o w e r l i m i t of t h e t e m p e r a t u r e r a n g e f o r wh ich data, f o r 
t h e a s s o c i a t i o n of m o n o m e r i c f e r r i c c h l o r i d e a r e a v a i l a b l e i s 778°K=505°C. 
T h e r e f o r e 505°C wi l l be t a k e n a s t h e t e m p e r a t u r e a t wh ich t h e r e g e n e r a t i o n 
r e a c t i o n i s c o n d u c t e d . 

At 505°C, 96. 2 p e r cen t of f e r r i c c h l o r i d e a s s o c i a t e s to t h e 
d i m e r i c f o r m . F o r the p u r p o s e of c a l c u l a t i o n t h i s f i g u r e wi l l be a s s u m e d 
t o be 100 p e r c en t . 

T h e f r e e e n e r g y of f o r m a t i o n of f e r r i c oxide at 505°C c a n be 
c a l c u l a t e d f r o m t h e hea t of f o r m a t i o n a t 298°K, f r o m the e n t r o p i e s at 298°K 
f o r f e r r i c ox ide , i r o n and oxygen , K u b a s c h e w s k i and E v a n s (1958), and f r o m 
t h e h igh t e m p e r a t u r e hea t c o n t e n t s and e n t r o p i e s , K e l l e y ( I960) . T h e s e 
da t a y i e ld a v a l u e of: 

A G f 778°K ( F e 2 0 3 ) " ^ C a l o r i e s 

T h e f r e e e n e r g y of f o r m a t i o n of g a s e o u s d i m e r i c f e r r i c c h l o r i d e 
at 778°K is a v a i l a b l e f r o m t h e da t a of K e l l e y and M a h (1959). 

A G f 7 7 8 ° K ( F e 2 C l 6 ) = - 1 1 6 , 000 c a l o r i e s 

T h e f r e e e n e r g y c h a n g e f o r the r e g e n e r a t i o n r e a c t i o n a c c o r d i n g 
t o r e a c t i o n (22) c a n t h e r e f o r e be c a l c u l a t e d . 

2 F e 2 0 3 + 6 C l 2 \ s 2 Fe 2 Cl 6 . .+ 3 Oz . . . . . (22) 

AG 7 7 g o K = 61, 600 c a l o r i e s 

T h e c o r r e s p o n d i n g e q u i l i b r i u m c o n s t a n t i s : " 

K p = 4. 8 x 1 0 ' 1 8 

If x r e p r e s e n t s t h e f r a c t i o n of c h l o r i n e which r e a c t s wi th f e r r i c 
oxide a c c o r d i n g t o e q u a t i o n (22), t h e n t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t i s g iven by: 

K p = ** i | " X(V - 4 . 8 x 1 0 - 1 8 
72 (1 - x) 

Solu t ion of t h i s e q u a t i o n y i e l d s a v a l u e of 0. 09 p e r cen t f o r t h e 
f r a c t i o n of c h l o r i n e which r e m a i n s a s d i m e r i c f e r r i c c h l o r i d e at 505°C. 
T h e r e f o r e t h e r e g e n e r a t i o n r e a c t i o n shou ld p r o c e e d a l m o s t t o c o m p l e t i o n . 

T h i s s t e p i s t h e l a s t r e q u i r e d t o show t h a t , a t l e a s t , on t h e b a s i s . 
of t h e r m o d y n a m i c da ta , 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 qu i te f e a s i b l e . 
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6 . 4 H e a t s of R e a c t i o n 

F r o m p r e v i o u s c o n s i d e r a t i o n s , t h e ox ida t ion of i l m e n i t e s h o u l d 
p r o c e e d at 1000°C with a l m o s t c o m p l e t e u t i l i z a t i o n of oxygen; t h e 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 at 1100°C shou ld r e s u l t in c o n v e r s i o n of 45. 2 p e r cent 
of c h l o r i n e t o f e r r i c c h l o r i d e and , on coo l ing t h e c h l o r i n a t i o n g a s e s t o 
505°C, s u b s t a n t i a l l y a l l of t h e c h l o r i n e shou ld be r e c o v e r e d f o r f u r t h e r 
c h l o r i n a t i o n . 

In e f f e c t , 45. 2 p e r cen t of t h e c h l o r i n e c i r c u l a t i n g in t h e s y s t e m 
i s u s e f u l l y e m p l o y e d . i n t h e r e m o v a l of i r o n f r o m o x i d i s e d i l m e n i t e . 

A l though g a s e o u s f e r r o u s c h l o r i d e i s f o r m e d d u r i n g t h e c h l o r i n -
a t i o n r e a c t i o n , it i s p r e s e n t only in s m a l l a m o u n t s when t h e t e m p e r a t u r e of 
t h e c h l o r i n a t i o n g a s e s i s l o w e r e d be low t h e bo i l i ng point of f e r r o u s c h l o r i d e . 
At no s t a g e in t h e coo l ing o p e r a t i o n wi l l l iqu id f e r r o u s c h l o r i d e b e p r e c i p i t a t e d 
and i n t e r f e r e wi th the g a s e o u s t r a n s p o r t s y s t e m . 

M o n o m e r i c f e r r i c c h l o r i d e f o r m e d d u r i n g t h e c h l o r i n a t i o n 
r e a c t i o n h a s b e e n shown t o a s s o c i a t e t o t h e d i m e r i c f o r m d u r i n g t h e coo l ing 
o p e r a t i o n . T h i s e f f e c t i s of no s i g n i f i c a n c e in t h e o p e r a t i o n of t h e g a s e o u s 
t r a n s p o r t s y s t e m . 

T h e h e a t s of r e a c t i o n invo lved in e a c h s t a g e of t h e p r o c e s s c a n 
now be c a l c u l a t e d . 

The hea t r e q u i r e d f o r t h e o v e r a l l p r o c e s s c a r r i e d out at 298°K 
a c c o r d i n g t o r e a c t i o n (4) c a n be de r ived : f r o m the h e a t s of f o r m a t i o n a t 298°K 
of i l m e n i t e and r u t i l e , K e l l e y and M a h (1959), and of f e r r i c oxide , 
K u b a s c h e w s k i and E v a n s (1958): 

4 F e O . TiO z + Oz 2 F e 2 0 3 + 4 TiO z . . . . (4) 

AH qOtv- = - 1 1 3 , 0 0 0 c a l o r i e s . 
c.y o zv 

T h e o v e r a l l p r o c e s s i s t h e r e f o r e e x o t h e r m i c , r e l e a s i n g 28, 000 
c a l o r i e s p e r g r a m m o l e c u l a r weight of i l m e n i t e t r e a t e d . 

T h e h e a t r e q u i r e d t o p r e h e a t t h e r e a c t a n t s f o r t h e o x i d a t i o n of 
i l m e n i t e a t 1000°C a c c o r d i n g t o r e a c t i o n (1) m a y be c a l c u l a t e d f r o m t h e d a t a 
g iven by K e l l e y ( I960) : 

4 F e O . TiO z + <">,- 2 F e 2 0 3 . TiO z + 2 TiO z . . . (1) 

H, - H„„„ 0 t ^ , . . > = 1 2 5 , 0 0 0 c a l o r i e s 1273°K 298°K ( r e a c t a n t s ) 

The hea t of r e a c t i o n f o r t h e ox ida t ion of i l m e n i t e at 1000°C h a s 
a l r e a d y b e e n d e t e r m i n e d . 

A H 1 273°K (oxidat ion) " " ^ 0 0 0 c a l o r i e s 
I 

T h e hea t r e q u i r e d t o s u p e r h e a t the ! o x i d i s e d i l m e n i t e f r o m 1000°C 
t o 1100°C c a n be c a l c u l a t e d f r o m t h e da ta g iven by K e l l e y ( I960) . 
H 1 3 7 3 ° K " H 1273°K (ox id i s ed i l m e n i t e ) " 1 4 ' 2 0 0 c a l o r i e s -
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F o r t y f i v e p e r cen t of c h l o r i n e w a s 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 
in t h e e x p e r i m e n t ; on t h e c h l o r i n a t i o n r e a c t i o n . T h e h e a t r e q u i r e d t o . r a i s e 
t h e t e m p e r a t u r e of t h e r e c i r c u l a t e d c h l o r i n e , i n c l u d i n g the u n u s e d e x c e s s , 
f r o m t h e r e g e n e r a t i o n t e m p e r a t u r e of 505°C t o t h e c h l o r i n a t i o n t e m p e r a t u r e 
of 1100°C h a s b e e n c a l c u l a t e d f r o m d a t a c o m p i l e d by K e l l e y ( I 9 6 0 ) . 

H 0 - H 0 . « 7 7 , 9 0 0 c a l o r i e s . 
1373UK 778"K ( r e c y c l e d c h l o r i n e ) 

T h e h e a t of r e a c t i o n b e t w e e n c h l o r i n e a n d o x i d i s e d i l m e n i t e a t 
1100°C in a c c o r d a n c e wi th r e a c t i o n (2) h a s b e e n d e t e r m i n e d p r e v i o u s l y f r o m 
e x p e r i m e n t a l d a t a : 

2 F e 2 0 3 . T i 0 2 + 2 T iO z + 6 Cl2-^ N 4 F e C l 3 + 3 Oz + 4 T iO z . . (2) 

AH o . \ • 17 3, 000 c a l o r i e s ' . 1.373UK ( c h l o r i n a t i o n ) 

T h e h e a t w h i c h c a n b e r e c o v e r e d f r o m t h e t i t a n i a p r o d u c e d b y 
t h e 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 c a n b e c a l c u l a t e d f r o m d a t a c o m p i l e d 
b y K e l l e y ( I960 ) : 

H 1 3 7 3 ° K - H 2 9 8 ° K ( t i t an i a ) = - 7 3 ' 7 0 0 c a l o r i e s . 

N o v a l u e i s a v a i l a b l e f o r t h e h igh t e m p e r a t u r e h e a t c o n t e n t of 
m o n o m e r i c f e r r i c c h l o r i d e v a p o u r s o t ha t t h e s e n s i b l e h e a t , w h i c h c a n b e 
r e c o v e r e d b y c o o l i n g t h e c h l o r i n a t i o n g a s e s t o t h e r e g e n e r a t i o n t e m p e r a t u r e . 
of 505°C, c a n n o t b e c a l c u l a t e d at p r e s e n t . 

T h e h e a t e v o l v e d in t h e a s s o c i a t i o n of m o n o m e r i c f e r r i c c h l o r i d e 
a s it i s c o o l e d c a n be o b t a i n e d f r o m t h e d a t a of K u b a s c h e w s k i and E v a n s 
(1958) , p r o v i d e d t h a t t h e a s s u m p t i o n i s m a d e t h a t t h e h e a t of r e a c t i o n 
r e m a i n s c o n s t a n t o v e r t h e t e m p e r a t u r e r a n g e 778°K t o 978°K. 

2 F e 2 C l 6 (23) 

, • +• \ = - 6 5 , 100 c a l o r i e s . 778UK ( a s s o c i a t i o n ) 

T h e h e a t of r e a c t i o n a t 505°C f o r t h e r e g e n e r a t i o n r e a c t i o n c a n 
b e c a l c u l a t e d f r o m h e a t s of f o r m a t i o n a t 298°K f o r f e r r i c ox ide and f o r 
d i m e r i c f e r r i c c h l o r i d e , a s g i v e n by K u b a s c h e w s k i and E v a n s (1958) and 
K e l l e y and M a h (1959) r e s p e c t i v e l y , and f r o m h igh t e m p e r a t u r e h e a t c o n t e n t s 
g i v e n b y K e l l e y ( i 9 6 0 ) . 

2 F e 2 C l 6 + 3 0 2 ^ ^ 2 F e 2 0 3 + 6 Cl2 . . . . .. . . (24) 

• AH__o0tv- / 4.- \ • - 8 2 , 300 c a l o r i e s 778 K ( r e g e n e r a t i o n ) 

T h e h e a t s of r e a c t i o n at 505°C f o r r e a c t i o n s (23) and (24) c a n b e 
s u m m e d t o g ive t h e h e a t of r e a c t i o n f o r t h e r e g e n e r a t i o n r e a c t i o n a c c o r d i n g 
t o r e a c t i o n (3): 

4 F e C l 3 + 3 0 2 , ^ 2 F e 2 0 3 + 6 Cl2 . : . . . (3) 

AH . _ . - - 1 4 7 , 4 0 0 c a l o r i e s . 
778 K ( r e g e n e r a t i o n ) 
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T h e s e n s i b l e h e a t of t h e f e r r i c ox ide p r o d u c e d c a n be d e r i v e d 
f r o m t h e da t a g iven by K e l l e y ( I960 ) . 

H - H 778°K " 298°K ( f e r r i c oxide) 
- 3 0 , 600 c a l o r i e s . 

The h e a t , wh ich c a n be r e c o v e r e d by coo l ing t h e c h l o r i n a t i o n 
g a s e s f r o m t h e c h l o r i n a t i o n t e m p e r a t u r e of 1100°C t o t h e r e g e n e r a t i o n 
t e m p e r a t u r e of 505°C, c a n now be ob ta ined by t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e 
h e a t of r e a c t i o n f o r t h e o v e r a l l p r o c e s s at 298°K and the s u m of t h e h e a t s 
evo lved a t e a c h s t a g e of t h e p r o c e s s : 

H 1 3 7 3 ° K ' H 7 7 8 ° K ( c h l o r i n a t i o n g a s e s ) 
133, 800 c a l o r i e s . 

T h e h e a t s evo lved at t h e v a r i o u s s t a g e s of t h e p r o c e s s a c c o r d i n g 
t o t h e fo l l owing s e q u e n c e of r e a c t i o n s a r e s u m m a r i s e d be low: 

O x i d a t i o n (1000°C) 

4 F e O . TiO z + Oz ,==±- 2 F e 2 0 3 . TiO z + 2 TiO z . 

C h l o r i n a t i o n (1100°C) 

2 F e 2 0 3 . TiO z + 2 TiO z + 6 Cl2 4 F e C l , + 3 O, + 4 TiO z 

R e g e n e r a t i o n (505°C) 

4 F e C l 3 + 3 Oz v * 2 F e 2 0 3 + 6 Cl2 

O v e r a l l P r o c e s s (25°C) 

4 F e O . TiO z + Oz - 2 F e 2 0 3 + 4 T i 0 2 . 

T h e s e n s i b l e h e a t s and h e a t s of r e a c t i o n a r e : 

P r e h e a t i n g ox ida t ion r e a c t a n t s 

1 2 5 , 0 0 0 c a l o r i e s 

(1) 

( 2 ) 

(3) 

(4) 

H 1 2 7 3 ° K " H 2 9 8 ° K 

O x i d a t i o n r e a c t i o n 

A H 1 2 7 3 ° K 

S u p e r h e a t i n g o x i d i s e d i l m e n i t e 

H 1 3 7 3 ° K ' H 1 2 7 3 ° K 

S u p e r h e a t i n g r e c y c l e d c h l o r i n e 

H 1373 ( ) K " H 7 7 8 ° K 

C h l o r i n a t i o n r e a c t i o n 

A H 1 373 K 

- 1 1 8 , 0 0 0 c a l o r i e s 

1 4 , 2 0 0 c a l o r i e s 

7 3 , 9 0 0 c a l o r i e s 

17 3 , 0 0 0 c a l o r i e s 
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Hea t f r o m t i t a n i a p r o d u c t 

H 1373°K " H 2 9 8 ° K 

Hea t f r o m c h l o r i n a t i o n g a s e s 

^1373°K " H 7 7 8 ° K 

' 3 , 0 0 0 c a l o r i e s 

- 1 3 4 , 0 0 0 c a l o r i e s 

R e g e n e r a t i o n r e a c t i o n 

A H 7 7 8 ° K - 1 4 7 , 4 0 0 c a l o r i e s 

Hea t f r o m f e r r i c oxide p r o d u c t 

. H 7 7 8 ° K " H 2 9 8 ° K - 3 0 , 6 0 0 c a l o r i e s 

O v e r a l l p r o c e s s 

AH nT ̂  
29 .8 K 

- 1 1 6 , 9 0 0 c a l o r i e s 

T h e s u m m a r y s h o w s tha t l i t t l e h e a t i s c o n s u m e d by t h e ox ida t ion 
r e a c t i o n , t h e h e a t r e q u i r e d t o p r e - h e a t t he r e a c t a n t s b e i n g only a l i t t l e 
g r e a t e r t h a n the hea t r e l e a s e d by t h e r e a c t i o n . 

. T h e hea t r e q u i r e d f o r the c h l o r i n a t i o n r e a c t i o n is c o n s i d e r a b l e , 
b e i n g of t h e o r d e r of 260 k i l o c a l o r i e s f o r 4 m o l e s of i l m e n i t e . Not only i s 
t h e r e a c t i o n e n d o t h e r m i c b u t , s i n c e only about 45 p e r cen t of t h e c h l o r i n e 
p r e s e n t i s u t i l i z e d in t h i s r e a c t i o n , e x c e s s c h l o r i n e h a s t o be .heated t o the 
r e a c t i o n t e m p e r a t u r e a long wi th t h e r e a c t a n t s . F u r t h e r m o r e t h e h e a t h a s 
t o be s u p p l i e d at t h e h igh t e m p e r a t u r e of 1100°C. 

T h e r e g e n e r a t i o n r e a c t i o n is qu i te h igh ly e x o t h e r m i c , which , 
t o g e t h e r wi th t h e s e n s i b l e hea t of t h e c h l o r i n a t i o n g a s e s , m e a n s tha t a l a r g e 
q u a n t i t y of h e a t i s r e c o v e r a b l e at t h i s s t a g e in t h e p r o c e s s . H o w e v e r , t h e 
h e a t i s r e c o v e r e d at t he r e l a t i v e l y low t e m p e r a t u r e of 500°C. 

T h e o v e r a l l p r o c e s s i n v o l v e s h igh hea t c o n s u m p t i o n at 1100°C and 
t h e r e l e a s e of a n e v e n g r e a t e r a m o u n t of h e a t at 500°C. 

In the o p e r a t i o n of the p r o c e s s on a n i n d u s t r i a l s c a l e , a l a r g e 
i n s t a l l a t i o n of a n c i l l a r y e q u i p m e n t f o r t h e r e c o v e r y of w a s t e h e a t would be 
n e c e s s a r y . 

T h e r e g e n e r a t i o n t e m p e r a t u r e h a s b e e n c h o s e n r a t h e r a r b i t r a r i l y 
and it i s p o s s i b l e tha t t h e m o s t e c o n o m i c t e m p e r a t u r e f o r conduc t i ng t h e 
r e g e n e r a t i o n r e a c t i o n m a y be h i g h e r , e v e n at t h e e x p e n s e of r e c i r c u l a t i n g 
s o m e u n r e a c t e d f e r r i c c h l o r i d e to t h e c h l o r i n a t i o n r e a c t o r . T h e i n f l u e n c e 
of t e m p e r a t u r e upon the r a t e of r e a c t i o n and on t h e p h y s i c a l n a t u r e of t h e 
i r o n oxide p r e c i p i t a t e m a y be s i g n i f i c a n t . 

A g r e a t d e a l of s t u d y wi l l be r e q u i r e d f o r e v a l u a t i o n of a l l t h e 
f a c t o r s i n f l u e n c i n g s e l e c t i o n of t h e o p t i m u m t e m p e r a t u r e f o r t h e r e g e n e r a t i o n 
r e a c t i o n . 
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7. CONCLUSIONS 

E x p e r i m e n t s have b e e n p e r f o r m e d t o m e a s u r e t h e ex t en t of 
r e a c t i o n b e t w e e n c h l o r i n e and o x i d i s e d i l m e n i t e o v e r t h e t e m p e r a t u r e r a n g e 
of g r e a t e s t i n t e r e s t 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 m i l a r w o r k h a s b e e n 
c a r r i e d out on t h e r e a c t i o n b e t w e e n c h l o r i n e and f e r r i c ox ide . 

With t h e da ta ob t a ined in t h e s e e x p e r i m e n t s s u p p l e m e n t e d by-
p u b l i s h e d da ta , t h e t h e r m o d y n a m i c s of t h e r e a c t i o n s i nvo lved in t h e p r o c e s s 
c a n be s t u d i e d . 

I l m e n i t e can be o x i d i s e d at 1000°C with a i r wi th c o m p l e t e u t i l i z a -
t i o n of oxygen in t h e a i r . The ox ida t i on r e a c t i o n i s e x o t h e r m i c to t h e ex ten t 
w h e r e t h e hea t r e l e a s e d i s a l m o s t s u f f i c i e n t t o supp ly the s e n s i b l e h e a t of 
t h e r e a c t a n t s . 

At a c h l o r i n a t i o n t e m p e r a t u r e of 1100°C, 45 p e r cen t of t h e 
c h l o r i n e in con t ac t wi th o x i d i s e d i l m e n i t e i s 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 . 
T h e r e a c t i o n i s e n d o t h e r m i c and t h e h e a t of 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 . 

C h l o r i n e r e a c t s wi th t i t a n i u m d ioxide t o a s m a l l but m e a s u r a b l e 
ex ten t in t h e t e m p e r a t u r e r a n g e 1000° t o 1200°C. H o w e v e r , t i t a n i u m 
t e t r a c h l o r i d e r e a d i l y r e a c t s wi th t h e i r o n con ten t of o x i d i s e d i l m e n i t e t o 
d e p o s i t t i t a n i u m d ioxide and f o r m g a s e o u s f e r r i c c h l o r i d e . In a m u l t i p l e 
s t a g e c o u n t e r c u r r e n t f l u i d i s e d bed r e a c t o r b e i n g u s e d f o r t h e 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 r e s u l t s in s o m e t i t a n i u m b e i n g r e m o v e d f r o m t h e 
b o t t o m s t a g e a s g a s e o u s t e t r a c h l o r i d e . T h i s c h l o r i d e r e a c t s wi th oxygen 
o r o x i d i s e d i l m e n i t e in t h e u p p e r s t a g e s and d e p o s i t s t he t i t a n i u m con ten t 
a s t i t a n i u m d iox ide . The o v e r a l l p r o c e s s in the r e a c t o r i s one of s e l e c t i v e 
c h l o r i n a t i o n of i r o n wi th no d e t e c t a b l e a m o u n t of t i t a n i u m l e a v i n g t h e 
r e a c t o r a s t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e in the c h l o r i n a t i o n g a s s t r e a m . S o m e 
t i t a n i u m would h o w e v e r c i r c u l a t e a r o u n d t h e b o t t o m few s t a g e s of the 
r e a c t o r . T h i s e f f e c t could c a u s e b l o c k a g e of g a s d i s t r i b u t o r s b e t w e e n 
s t a g e s . 

Some f e r r o u s c h l o r i d e i s f o r m e d d u r i n g t h e 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 . H o w e v e r , t h e a m o u n t f o r m e d i s s m a l l and, a s t h e 
t e m p e r a t u r e of t h e g a s e o u s r e a c t i o n p r o d u c t s i s l o w e r e d t o t h e t e m p e r a t u r e 
a t wh ich t h e r e g e n e r a t i o n r e a c t i o n i s c a r r i e d out , t h e f e r r o u s c h l o r i d e 
r e a c t s wi th f r e e c h l o r i n e t o f o r m f e r r i c c h l o r i d e . At no t e m p e r a t u r e i s 
t h e p a r t i a l p r e s s u r e of f e r r o u s c h l o r i d e s u f f i c i e n t l y h igh t o p r e c i p i t a t e 
l i qu id f e r r o u s c h l o r i d e . 

T h e f o r m a t i o n of f e r r o u s c h l o r i d e c a n t h e r e f o r e be d i s r e g a r d e d 
in the c h l o r i n a t i o n r e a c t i o n and only the f o r m a t i o n of f e r r i c c h l o r i d e 
c o n s i d e r e d . 

T h e g a s e s p r o d u c e d by 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 at 1100°C 
c a n be coo led t o about 1030°C wi thout d e p o s i t i o n of i r o n ox ide . T h i s f a c t i s 
p r o b a b l y of i m p o r t a n c e in t h e o p e r a t i o n of t h e p r o c e s s , a s t h e t e m p e r a t u r e 
of t h e c h l o r i n a t i o n g a s e s can f a l l by 70°C wi thout f e r r i c oxide f o r m i n g t o 
b l o c k g a s p o r t s o r o t h e r p a r t s of t h e g a s e o u s t r a n s p o r t s y s t e m . 

T h e hea t invo lved in t h e c h l o r i n a t i o n r e a c t i o n h a s b e e n c a l c u l a t e d 
f r o m . m e a s u r e m e n t s of e q u i l i b r i u m c o m p o s i t i o n s . 
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Suf f i c i en t t h e r m o d y n a m i c da ta have b e e n p u b l i s h e d r e c e n t l y f o r 
e v a l u a t i o n of the r e v e r s e r e a c t i o n in t h e t e m p e r a t u r e r a n g e 500° t o 700°C. 
With t h i s da ta g a s e o u s f e r r i c c h l o r i d e h a s b e e n shown t o e x i s t at 500°C 
a l m o s t e n t i r e l y in t h e d i m e r i c f o r m . At 700°C d i s s o c i a t i o n t o m o n o m e r i c 
f e r r i c c h l o r i d e i s a p p r e c i a b l e . 

At 500°C d i m e r i c f e r r i c c h l o r i d e r e a c t s wi th oxygen t o t h e ex ten t 
t ha t v i r t u a l l y a l l of t h e c h l o r i n e i s r e c o v e r e d f o r r e - u s e in t h e c h l o r i n a t i o n 
r e a c t i o n . T h e r e f o r e , if t h e c h l o r i n a t i o n r e a c t i o n is c a r r i e d out at 1100°C 
u n d e r s u c h cond i t i ons tha t t h e c h l o r i n a t i o n g a s e s l e a v i n g the r e a c t o r a r e in 
e q u i l i b r i u m wi th o x i d i s e d i l m e n i t e , 45 p e r cent of t h e c h l o r i n e c i r c u l a t i n g in 
t h e c y c l i c s y s t e m is u s e d in the t r a n s p o r t of i r o n a s g a s e o u s c h l o r i d e s . 
T h e r e m a i n i n g 55 p e r cen t c i r c u l a t e s c o n t i n u o u s l y wi thout p a r t i c i p a t i n g in 
the c h l o r i n a t i o n and r e g e n e r a t i o n r e a c t i o n s . 

T h e h e a t s of r e a c t i o n f o r bo th the a s s o c i a t i o n of m o n o m e r i c 
f e r r i c c h l o r i d e t o d i m e r i c f e r r i c c h l o r i d e and t h e r e a c t i o n of d i m e r i c f e r r i c 
c h l o r i d e wi th oxygen at 500°C, bo th e x o t h e r m i c r e a c t i o n s , have b e e n c a l c u -
l a t e d . T h e s e da t a , t o g e t h e r wi th s e n s i b l e . h e a t s f o r the v a r i o u s r e a c t a n t s 
and p r o d u c t s , have e n a b l e d t h e t a b u l a t i o n of t h e h e a t a b s o r b e d o r r e l e a s e d at 
e a c h s t a g e of t h e ox ida t ion and c y c l i c c h l o r i n a t i o n and r e g e n e r a t i o n p r o c e s s . 

T h e t a b u l a t i o n s h o w s tha t t he o v e r a l l p r o c e s s , tha t i s , t h e 
ox ida t ion of i l m e n i t e and s e p a r a t i o n of the o x i d i s e d p r o d u c t t o f e r r i c oxide 
and t i t a n i u m d iox ide , i s e x o t h e r m i c . H o w e v e r , whi le t h e ox ida t ion r e a c t i o n 
i s a l m o s t t h e r m a l l y n e u t r a l when s e n s i b l e h e a t s of r e a c t i o n a r e c o n s i d e r e d , 
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 and t h e r e g e n e r a t i o n i s e x o t h e r m i 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 c a r r i e d out at t he h igh t e m p e r a t u r e 
of 1100°C, whi le the r e g e n e r a t i o n r e a c t i o n i s c a r r i e d out at a . m u c h l o w e r 
t e m p e r a t u r e , about 500°C. Hea t m u s t t h e r e f o r e be s u p p l i e d to the p r o c e s s 
at h igh t e m p e r a t u r e and r e c o v e r e d at low t e m p e r a t u r e . 

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

A t e m p e r a t u r e of 500°C h a s b e e n s e l e c t e d f o r the p u r p o s e of 
c a l c u l a t i o n a s t h e r e g e n e r a t i o n r e a c t i o n t e m p e r a t u r e . T h e o p t i m u m t e m p -
e r a t u r e m a y be h i g h e r t h a n 500°C and s o m e a s p e c t s to be c o n s i d e r e d in the 
s e l e c t i o n of t h e o p t i m u m t e m p e r a t u r e f o r t h i s r e a c t i o n have b e e n d i s c u s s e d . 

On the b a s i s of t h i s w o r k , t h e s u p p l y and r e m o v a l of hea t at 
v a r i o u s p o i n t s in t h e p r o c e s s a r e s e e n t o p r e s e n t m a j o r e n g i n e e r i n g p r o b l e m s 
in t h e o p e r a t i o n of the p r o c e s s on a n i n d u s t r i a l s c a l e . 

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 would r e q u i r e an i n v e s t i g a -
t i on of t h e r a t e s at which t h e v a r i o u s r e a c t i o n s wi l l p r o c e e d u n d e r o p e r a t i n g 
c o n d i t i o n s . 



30 

8. R E F E R E N C E S 

GALMICHE, P . , (1948), A r m a l e s de C h i m i e , 3: 243. 

HIRAKOSO, K. , TANAKA, T . , and KURIHARA, J . , (1959), Nippon Kogyo 
K a i s h i . 75: 34. 

KANGRO, W. , (1957), G e r m a n P a t e n t 1011, 151. 

K E L L E Y , K . K . , ( I960) , U . S . B u r e a u of M i n e s B u l l e t i n 584. 

K E L L E Y , K . K . , and MAH, A. D. , (1959), U . S . B u r e a u of M i n e s R e p o r t 
of I n v e s t i g a t i o n 5490. 

KUBASCHEWSKI, O. , and EVANS, E . H . , (1958), " M e t a l l u r g i c a l 
T h e r m o c h e m i s t r y " , ( P e r g a m o n P r e s s , London) . 

P A R T I N G T O N , J . R . , (1939), "A T e x t b o o k of I n o r g a n i c C h e m i s t r y " 
( M a c M i l l a n and Co. , London). 

RINGWALD, O. E . , (1949), P h . D . T h e s i s , P r i n c e t o n , U . S . A . 

SCHMAHL, N. G. , and M E Y E R , G. , (1959), M e t a l l U : 1114 

SMULLIN, C . F . , (1952), P h . D . T h e s i s , L e h i g h U n i v e r s i t y , U . S . A . 

STIRNEMAN, E . , (1925), N e u e s J a h r b u c h f u r M i n e r a l o g i e 52A: 334. 

YOSHIDA, K. , and TAKEI , T . , (1957), Kenk i Kagaku 25: 423. 



A P P E N D I X A 

T A B L E A - l : CHLORINATION O F F E R R I C OXIDE 

T e s t T e m p e r a t u r e C h l o r i n e F l o w P r e s s u r e L o s s Chlor i ; 
No. °C gpm in. wg Con v e r s 

% 

1 801 0. 076 1. 2 9. 4 
2 800 0 . 1 0 2 . 6. 0 10. 9 
3 3801 0. 146 3. 0 8. 2 
4 864 0. 101 10. 0 1 1 . 5 
5 865 0 . 0 9 8 1 . 0 18. 7 
6 866 0 . 1 5 1 7 . 0 18. 6 
7 868 0 . 1 0 4 1 . 5 15. 8 
8 868 0. 107 2. 5 16. 7 
9 867 0. 108 3. 0 10. 8 

10 867 0. 107 3. 0 12. 7 

11 915 0. 119 2. 5 12. 7 
12 915 . 0. 132 •• 7. 5 24. 9 
13 915 0. 174 13. 0 24. 2 
14 919 0 . 1 6 9 2. 5 22. 4 
15 921 0 . 1 6 9 12. 5 18. 1 
16 920 0. 107 4. 0 22. 7 
17 920 0 . 1 0 8 2. 0 17. 3 

18 955 0. 119 0 30. 2 
19 . 956 0. 120 0 30. 9 
20 957 0. 172 0 31. 6 

21 996 0 . 1 1 9 0 . 36. 0 
22 996 0 . 1 7 0 7. 5 30. 6 
23 996 0. 175 0 36. 1 
24 996 0. 174 0 38. 1 
25 1000 0 . 1 6 9 2. 5 35. 4 

26 , 1028 0. 108 0. 5 43. 3 
27 \ 1028 0 . 1 7 1 0 44. 3 
28 ; 1058 0. 108 2. 0 53'. 4 
29 1059 0 . 1 7 1 2. 0 51. 7 
30 1060 0. 172 0 54. 4 
31 1063 0. 160 1 . 0 46. 6 
32 1063 0. 160 1 . 0 46. 5 

33 1100 0. 108 0. 2 56. 0 
34 1100 0. 172 0 5 6 . 7 
35 1104 0. 159 1 . 0 49. 8 
36 1103 0 . 1 5 9 1 . 0 55, 6 



A - 2 

T A B L E A - 2 : CHLORINATION O F OXIDISED I L M E N I T E 

T e s t 
No. 

T e m p e r a t u r e 

°C 

C h l o r i n e F l o w 

gpm 

P r e s s u r e L o s s 

in. wg 

C h l o r i n e 
C o n v e r s i o n 

% 

1 1000 0. 15 2. 6 31. 0 
2 1000 0. 30 8. 6 3 1 . 0 

3 1050 0. 15 4. 3 33. 0 
4 1050 0. 15 4. 9 36. 8 
5 1050 0. 30 6 . 9 36. 5 

6 1100* 0 . 0 7 5 1 . 6 42. 3 
7 1100 0. 075 2. 9 43. 5 

.8 1100 0. 15 4. 9 43. 6 
9 1100* 0. 30 1 1 . 2 45. 1 

10 1100 0. 30 4 . 9 43. 6 
11 1100 0. 30 12. 0 44. 6 

12 1150 0. 15 5. 7 54. 1 
13 1150 - 0 . 1 5 5. 1 53. 9 
14 1150* 0. 30 1 1 . 5 51. 9 
15 1150* 0. 30 5. 1 50. 6 
16 1150* 0. 30 4. 8 49. 1 
17 1150 0. 30 1 0 . 4 52, 7 

18 1200 0. 15 4. 6 66. 2 
19 1200* 0. 30 9. 8 55. 7 
20 1200 0. 30 9. 1 65. 3 

i T e s t r e s u l t s r e j e c t e d . 



FIGURE A 1 
COMPARISON OF DATA OF GALMICHE (l948) 

AND SMULLIN (1952) FOR SYSTEM: 

2 F«2 C3 + 6 C€2 = 4 Fe C ^ + 3C>2 
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FIGURE A2 
COMPARISON OF DATA FOR GALMICHE (l948) 

AND SMULLIN (1952) FOR REACTION: 

2 F«2 0 3 + 6C^2 = 4 F« + 3 0 2 
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FIGURE A 3 

EXPERIMENTAL DATA FOR CHLORINATION 
OF HEMATITE (l) AND OF OXIDISED ILMENITE (2) 

CO 2F« O + 6Ct » 4 F « SO 
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FIGURE A4 
CHLORINATION OF FERRIC OXIDE. 

2Fe O + 6 C £ « 4Fe C& +• 3 0 
2 3 2 3 2 
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FIGURE A5 
CHLORINATION OF FERRIC OXIDE. 

2 Fe„ O , + 6 Z i = 4F« C L + 3 0 . 
2 3 2 3 2 



FIGURE A6 
CHLORINATION OF OXIDISED ILMENITE. 

2 F « 2 0 3 Ti0 2 +• 6 C^2 a 4F«C^ 3 +30 2 4-2TiOz 
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FIGURE A7 
CHLORINATION OF OXIDISED ILMENITE. 

2 F « 2 0 3 TiQ2 +-6C^2= 4 F e C ^ + 302 + 2Ti02 
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FIGURE A 8 

CHLORINATION OF FERRIC OXIDE. 

4 F C 2 0 3 +- 60^2 » 4 F « C / 3 + 3 0 2 

4 F « 2 Og + 4 C < 2 = 4F«C^ 2 + 30 2 
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FIGURE A 9 

VAPOUR PRESSURE OF FERROUS CHLORIDE 

• = PARTIAL PRESSURE OF FERROUS CHLORIDE 
IN THE GASES FORMED BY CHLORINATION 
OF OXIDISED ILMENITE WITH CHLORINE 
AT IIOO°C. 
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