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BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   t h e   c h l o r i n a t i o n   o f  

t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l s   u s i n g   p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t s .  

T i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l s   a r e   o f t e n   s u b j e c t e d   t o  

c h l o r i n a t i o n   as  c h l o r i n a t i o n   i s   an  e f f i c i e n t   and  e c o n o m i c a l  

way  to   o b t a i n   a  h i g h   p u r i t y   s o u r c e   of  t i t a n i u m   f o r   m a k i n g  

t i t a n i u m   a l l o y s ,   t i t a n i u m   c o m p o u n d s ,   and  e s p e c i a l l y   p i g -  

m e n t a r y   t i t a n i u m   d i o x i d e .   S e v e r a l   p r o c e s s e s   h a v e   b e e n   d e s -  

c r i b e d   in   t h e   a r t   f o r   t h e   c h l o r i n a t i o n   of  t i t a n i f e r o u s  

m a t e r i a l s .   Such  p r o c e s s e s   g e n e r a l l y   r e a c t   a  t i t a n i u m - c o n -  

t a i n i n g   raw  m a t e r i a l   s u c h   as  r u t i l e   o r e   or  i l m e n i t e   o r e ,  

w i t h   a  c h l o r i n e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l   and  a  c a r b o n   r e d u c t a n t  

a t   an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   a c c o r d i n g   to  one  or  b o t h   of  t h e  

f o l l o w i n g   e q u a t i o n s :  

C o n v e n t i o n a l   c h l o r i n a t i o n   r e a c t i o n s   a r e   g e n e r a l l y  

c a r r i e d   o u t   a t   a b o u t   1 0 0 0 ° C . ,   b u t   can   be  c a r r i e d   o u t   a t   a n y  

t e m p e r a t u r e   in   t h e   r a n g e   f rom  a b o u t   8 0 0 ° C .   to  a b o u t   2 0 0 0 ° C . ,  

u s i n g   v a r i o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t s   and  c h l o r i n e   s o u r c e s .   L o w -  

t e m p e r a t u r e   c h l o r i n a t i o n ,   i . e . ,   a t   a  t e m p e r a t u r e   b e l o w   8 0 0 ° C . ,  

has   a l s o   b e e n   s u g g e s t e d .   To  a c h i e v e   c h l o r i n a t i o n   a t   t h e  

l o w e r   t e m p e r a t u r e s ,   a  v e r y   r e a c t i v e   c h l o r i n e   s o u r c e ,   p r e -  

a g g l o m e r a t i o n   of  r e a c t a n t s   or   o t h e r   t e c h n i q u e s   h a v e   b e e n  

s u g g e s t e d .   O t h e r   c h l o r i n a t i o n   p r o c e s s e s   have   a l s o   b e e n  

s u g g e s t e d   to  r e d u c e   or  e l i m i n a t e   t h e   c h l o r i n a t i o n   o f  

i m p u r i t i e s   c o m m o n l y   f o u n d   in  t i t a n i f e r o u s   raw  m a t e r i a l s   a n d  



t h e r e b y   i m p r o v e   t h e   e f f i c i e n c y   or   e c o n o m y   of   t h e   p r o c e s s .  

The  c a r b o n   r e d u c t a n t s   u t i l i z e d   by  t h e   v a r i o u s   p r o -  

c e s s e s   a r e   f r o m   d i v e r g e n t   s o u r c e s   s u c h   as  c o a l ,   c o k e ,  

c h a r c o a l ,   and   c a r b o n - c o n t a i n i n g   g a s e s ,   and  t h e   p a r t i c l e   s i z e  

of   t h e   c a r b o n   t y p i c a l l y   i s   d e t e r m i n e d   by  o t h e r   p r o c e s s  

p a r a m e t e r s   or   d e s i r e d   e c o n o m i c   c o n d i t i o n s .   H o w e v e r ,   c o n -  

t r a r y   to  t h e   t e a c h i n g s   of   t h e   p r i o r   a r t   w h i c h   p l a c e   l i t t l e  

e m p h a s i s   on  t h e   c a r b o n   r e d u c t a n t ,   i t   h a s   now  b e e n   f o u n d  

t h a t   t h e   c a r b o n   u s e d   i n   t h e   c h l o r i n a t i o n   of   a  t i t a n i f e r o u s  

m a t e r i a l   c a n   h a v e   a  s u b s t a n t i a l   e f f e c t   on  t h e   c o m p l e t e n e s s  

of   s a i d   c h l o r i n a t i o n   r e a c t i o n   and  u n d e r   some  c o n d i t i o n s  

r e n d e r   t h e   v a n a d i u m   i m p u r i t i e s   r e a d i l y   s e p a r a b l e   f rom  t h e  

c h l o r i n a t e d   p r o d u c t .   F u r t h e r ,   i t   ha s   now  b e e n   f o u n d   t h a t  

f l u i d i z e d   bed   t e c h n i q u e s   c an   be  e f f e c t i v e l y   u s e d   in   l o w  

t e m p e r a t u r e   c h l o r i n a t i o n   of   g r a n u l a r   t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l s  

w i t h o u t   t h e   u s e   of   h e r e t o f o r e   r e q u i r e d   f i n e   g r i n d i n g ,   p r e -  

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

or   r e s o r t i n g   to   h i g h l y   r e a c t i v e   c h l o r i n e   s o u r c e s   s u c h   a s  

NOCl.  A d d i t i o n a l l y   i t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   p o w d e r e d  

t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l s   can   be  c h l o r i n a t e d   in   e c o n o m i c  

f a s h i o n   in   a  d o w n f l o w   r e a c t o r   and   s t i l l   f u r t h e r   t h a t   o t h e r  

c h l o r i n a t i o n   p r o c e s s e s   s u c h   as  t h e   l a m i n a r   f l o w   c h l o r i n a t i o n  

p r o c e s s   d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t   4 , 1 3 8 , 8 9 9   can   be  g r e a t l y  

e n h a n c e d   by  u s i n g   a  p o r o u s   c a r b o n   h a v i n g   m i c r o p o r e s   w i t h   a  
0 

p o r e   d i a m e t e r   of  l e s s   t h a n   20  A  as  t h e   c a r b o n   r e d u c t a n t  

in   s u c h   p r o c e s s e s .  

One  e m b o d i m e n t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t o  

c h l o r i n a t e   t i t a n i u m - c o n t a i n i n g   m a t e r i a l s   and  o r e s   in   a  

f l u i d   bed  a t   a  t e m p e r a t u r e   of   a t   l e a s t   a b o u t   6 0 0 ° C .   u s i n g  

a  p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t .  

A  s e c o n d   e m b o d i m e n t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s  

to   c h l o r i n a t e   p o w d e r e d   t i t a n i u m - c o n t a i n i n g   m a t e r i a l s   a n d  

o r e s   in   a  d o w n - f l o w   c h l o r i n a t i o n   r e a c t o r .  

A  t h i r d   e m b o d i m e n t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s  

to   c h l o r i n a t e   t i t a n i u m -   and  i r o n - c o n t a i n i n g   m a t e r i a l s   a n d  

o r e s   p r o d u c i n g   t i t a n i u m   c h l o r i d e s   and  b y - p r o d u c t s   m e t a l l i c  

i r o n   in   a  l a m i n a r   f l o w   p r o c e s s .  



A d d i t i o n a l l y ,   an  o b j e c t   and  a d v a n t a g e   of  t he   p r e -  

s e n t   i n v e n t i o n   i s   t h a t   t h e   p r e s e n t   c h l o r i n a t i o n   p r o c e s s  

can   be  more   s e l e c t i v e   r e l a t i v e   to   i m p u r i t y   o x i d e s   in   t h e  

m a t e r i a l s   and  o r e s   b e i n g   c h l o r i n a t e d   r e s u l t i n g   in  g r e a t e r  

r e a c t o r   e f f i c i e n c y   and  e a s e   of  o p e r a t i o n   due  to   t h e   a b s e n c e  

of   n o r m a l l y   l i q u i d   or  s t i c k y   c h l o r i d e s   p r o d u c e d   d u r i n g  

h i g h - t e m p e r a t u r e   c h l o r i n a t i o n   p r o c e s s e s   w h i c h   a d h e r e   t o  

r e a c t o r   s u r f a c e s .  

A  s t i l l   f u r t h e r   o b j e c t   and  a d v a n t a g e   of  t he   p r e -  

s e n t   i n v e n t i o n   i s   t h a t   v a n a d i u m   i m p u r i t i e s   in   t h e   t i t a n i u m -  

c o n t a i n i n g   r e a c t a n t s   can   be  r e n d e r e d   r e a d i l y   s e p a r a b l e  

f rom  t h e   t i t a n i u m - c o n t a i n i n g   p r o d u c t s   i f   t h e   r e a c t i o n   t e m -  

p e r a t u r e   i s   m a i n t a i n e d   a t   g r e a t e r   t h a n   a b o u t   8 0 0 ° C .  

T h e s e   and  o t h e r   o b j e c t s   and  a d v a n t a g e s   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   become   more  a p p a r e n t   f r o m   t h e  

d e t a i l e d   d e s c r i p t i o n   of  t h e   i n v e n t i o n .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   a  p r o c e s s   f o r   t h e   c h l o r i n -  

a t i o n   of  t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l s .   A  m i x t u r e   of  t i t a n i f e r o u s  

m a t e r i a l   and  p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t   h a v i n g   i n t e r n a l   s u r f a c e  
° 

due  to  m i c r o p o r e s   of   l e s s   t h a n   20  A  i s   r e a c t e d   w i t h   a  

c h l o r i n e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l   in   a  c h l o r i n a t i o n   r e a c t i o n   z o n e  

a t   a  t e m p e r a t u r e   of  a t   l e a s t   a b o u t   6 0 0 ° C .   The  p r e s e n t  

p r o c e s s   has   b e e n   f o u n d   e f f e c t i v e   and  e f f i c i e n t   f o r   s u b -  

s t a n t i a l l y   c h l o r i n a t i n g   t h e   t i t a n i u m   v a l u e s   of   m o s t  

t i t a n i u m - b e a r i n g   o r e s .   A d d i t i o n a l l y ,   a t   t e m p e r a t u r e s  

g r e a t e r   t h a n   a b o u t   800°C .   v a n a d i u m   i m p u r i t i e s   in  t h e  

t i t a n i u m - c o n t a i n i n g   m a t e r i a l s   c a n  b e   r e n d e r e d   r e a d i l y  

s e p a r a b l e   f rom  t h e   t i t a n i u m - c o n t a i n i n g   p r o d u c t s .  

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   a  c h l o r i n a t i o n   p r o c e s s .  

P o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t s   u s e f u l   in  t h e   p r e s e n t   i n -  

v e n t i o n   c o n t a i n   m i c r o p o r e s   h a v i n g   a  p o r e   d i a m e t e r   of  l e s s  
0 

t h a n   a b o u t   20  A.  T y p i c a l l y   such   p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t s  

w i l l   h a v e   a t   l e a s t   a b o u t   1 0 m 2 / g .   of  s u r f a c e   a r e a   in  s u c h  

m i c r o p o r e s ,   a d v a n t a g e o u s l y   a t   l e a s t   a b o u t   1 0 0 m 2 / g ,   of  s u r f a c e  

a r e a   in   s u c h   m i c r o p o r e s   and  p r e f e r a b l y   a b o u t   5 0 0 m 2 / g .   o f  



s u c h   i n t e r n a l   s u r f a c e .   N o n - p o r o u s   c a r b o n s   and  c a r b o n s  

h a v i n g   e x c l u s i v e l y   l a r g e   p o r e s ,   e . g .   c h a r c o a l ,   a r e   n o t   u s e -  

f u l   in   t h e   p r e s e n t   p r o c e s s .   In  a d d i t i o n   t h e   p r e f e r r e d  

c a r b o n s   u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   h a v e   l e s s   t h a n   a b o u t  
1 5 0 0 M 2 / g   i n t e r n a l   s u r f a c e   a r e a  a n d   p r e f e r a b l y   l e s s   t h a n  

a b o u t   1 0 0 0 m 2 / g   of   i n t e r n a l   s u r f a c e   a r e a   in   s a i d   m i c r o p o r e s .  

The  c a r b o n   p a r t i c l e s   c an   be  any  s i z e   u s e f u l   i n  

a  c h l o r i n a t i o n   p r o c e s s .   For   e x a m p l e ,   in   a  f l u i d i z e d   b e d  

p r o c e s s   s u c h   p a r t i c l e s   m u s t   be  s m a l l   e n o u g h   to  be  f l u i d i z e d  

by  t h e   f l u i d i z i n g   g a s   and  y e t   be  l a r g e   e n o u g h   s u c h   t h a t  

t h e y   a r e   n o t   c a r r i e d   o u t   of   t h e   f l u i d   bed   by  t h e   o f f - g a s  

s t r e a m .   G r a n u l a r   m a t e r i a l s   of   a b o u t   -8  mesh   a r e   t y p i c a l .  

H o w e v e r ,   t h e   a v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e   can   r a n g e   f r o m   a b o u t   4 

mesh   to  a b o u t   200  mesh   and  be  u s e f u l   in   a  f l u i d - b e d   p r o c e s s .  

P r e f e r a b l y   t h e   c a r b o n   p a r t i c l e s   w i l l   h a v e   an  a v e r a g e   p a r t i c l e  

s i z e   g r e a t e r   t h a n   a b o u t   100  mesh   and  w i l l   be  s u b s t a n t i a l l y  

r e t a i n e d   on  a  1 4 0 - m e s h   s c r e e n .   In  a  d o w n - f l o w   p r o c e s s   t h e  

c a r b o n   p a r t i c l e s   m u s t   be  s m a l l   e n o u g h   to  f a l l   a t   a  r a t e  

s i m i l a r   to   t h e   t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l   p a r t i c l e s ,   s u c h   r a t e  

of   f a l l   b e i n g   s u f f i c i e n t l y   s l o w   to  a l l o w   an  a d e q u a t e   t i m e  

w i t h i n   t h e   r e a c t o r   f o r   c h l o r i n a t i o n   to   t a k e   p l a c e .   P o w d e r e d  

m a t e r i a l s   o f   a b o u t   - 2 0 0   mesh   a r e   g e n e r a l l y   a d e q u a t e   h e r e ;  

h o w e v e r ,   v a r i o u s   s i z e s ,   g e n e r a l l y   - 1 4 0   mesh  and   f i n e r ,   m a y  

be  u s e f u l .   In   a  l a m i n a r   f l o w   p r o c e s s   t h e   c a r b o n   p a r t i c l e s  

m u s t   a l s o   be  a p p r o p r i a t e l y   s i z e d ;   h o w e v e r ,   in   t h i s   c a s e  

t h e y   m u s t   be  so  s i z e d   as  to   p a s s   t h r o u g h   t h e   c h l o r i n a t i o n  

r e a c t o r   i n   s u b s t a n t i a l l y   l a m i n a r   f l o w   w i t h   t h e   t i t a n i f e r o u s  

m a t e r i a l .   S u i t a b l e   m a t e r i a l s   a r e   p r e d o m i n a n t l y   l e s s   t h a n '  

a b o u t   40  m i c r o n s   and  s u b s t a n t i a l l y   a l l   w i l l   p a s s   t h r o u g h   a  

3 2 5 - m e s h   s i e v e .  

A  p r e f e r r e d   h i g h   s u r f a c e   a r e a   c a r b o n   i s   a  a p p r o -  

p r i a t e l y   s i z e d   c o a l   t r e a t e d   to   i n c r e a s e   i t s   i n t e r n a l   s u r f a c e  

a r e a   by  m a k i n g   i t   p o r o u s .   C o a l   i s   an  i n e x p e n s i v e   s o u r c e  

of  c a r b o n   and  c an   be  o b t a i n e d   r e l a t i v e l y   f r e e   of   u n d e s i r a b l e  

i m p u r i t i e s .   I t   i s   r e a d i l y   a v a i l a b l e   in   v a r i o u s   s i z e s   a n d  

s i z e   d i s t r i b u t i o n   u s e f u l   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   C o a l   i s  

a l s o   an  a m o r p h o u s   f o r m   or   c a r b o n   and  t h i s   a t t r i b u t e   h a s  



b e e n   f o u n d   to   be  a d v a n t a g e o u s   in  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

The  t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l   u s e f u l   in  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   can   be  any  t i t a n i u m - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d   or  r a w  

m a t e r i a l   s u c h   as  r u t i l e   o r e ,   i l m e n i t e   o r e ,   or   o t h e r .   A 

p a r t i c u l a r l y   a d v a n t a g e o u s   e m b o d i m e n t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

i s   t h a t   t h e   p r e s e n t   c h l o r i n a t i o n   p r o c e s s   can   be  c a r r i e d  

o u t   a t   low  t e m p e r a t u r e   in   a  f l u i d - b e d   u t i l i z i n g   n a t u r a l l y  

o c c u r r i n g   t i t a n i u m - b e a r i n g   s a n d   s u c h   as  n a t u r a l l y   o c c u r r i n g  

s a n d - s i z e   r u t i l e   o r e   e x e m p l i f i e d   by  c e r t a i n   A u s t r a l i a n   b e a c h  

s a n d s .   Such   s a n d - s i z e d   r u t i l e   o r e   i s   t y p i c a l l y   -40  m e s h  

and  +140  m e s h .   H o w e v e r ,   t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l s   h a v i n g  

v a r i o u s   p a r t i c l e   s i z e s   can   be  u s e d   in  t h i s   and  o t h e r   e m b o d i -  

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

m a t e r i a l   w i l l   be  s i m i l a r l y   s i z e d   to  t h e   c a r b o n   r e d u c t a n t  

w i t h   w h i c h   i t   r e a c t s .   V a r i o u s   s i z e s   f rom  a b o u t   -4  mesh  t o  

a b o u t   - 3 2 5   mesh  can   be  u s e f u l .   In  a d d i t i o n ,   t h e   t i t a n i f e r o u s  

m a t e r i a l   c a n   be  s u b s t a n t i a l l y   p u r e   or  c o n t a i n   a  w i d e  

v a r i e t y   o f   i m p u r i t i e s .  

For   p r a c t i c a l   and  e c o n o m i c   o p e r a t i o n   of  t h e   f l u i d -  

bed  e m b o d i m e n t s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t h e   t i t a n i f e r o u s  

m a t e r i a l   s h o u l d   c o n t a i n   a t   l e a s t   a b o u t   90%  Ti021  h o w e v e r ,  

o t h e r   e m b o d i m e n t s   w i l l   o p e r a t e   w i t h   l e s s e r   a m o u n t s   of  T i 0 2  
in   t h e   t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l .   For   e x a m p l e ,   in  t h e   l a m i n a r  

f l o w   e m b o d i m e n t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e   t i t a n i f e r o u s  

m a t e r i a l   m u s t   c o n t a i n   a  s u b s t a n t i a l   p r o p o r t i o n   of  i r o n   f o r  

p r a c t i c a l   c o m m e r c i a l   s c a l e   o p e r a t i o n ,   m o s t   o f t e n   u t i l i z i n g  

an  F e / T i   r a t i o   of  a b o u t   0 .5   to   1 . 5 .   I m p u r i t i e s   p r e s e n t   i n  

t h e   t i t a n i f e r o u s   raw  m a t e r i a l s   w i l l   c h l o r i n a t e   a l o n g   w i t h  

t i t a n i u m   v a l u e s ;   h o w e v e r ,   t h e   p r o b l e m   c r e a t e d  b y   s u c h  

i m p u r i t y   c h l o r i n a t i o n   can   be  m i n i m i z e d   by  o p e r a t i n g   c e r t a i n  

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

p e r a t u r e   r a n g e s · a s   d e s c r i b e d   h e r e i n .  

The  c h l o r i n e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l   can   be  c h l o r i n e  

g a s ,   HCl,   an  o r g a n o - c h l o r i d e   and  m i x t u r e   t h e r e o f .   In  t h e  

f l u i d - b e d   e m b o d i m e n t   of  t h e   p r e s e n t   c h l o r i n a t i o n   p r o c e s s  

t h e   c h l o r i n e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l   is   u s e d   as  t h e   f l u i d i z i n g  

gas   in   t h e   p r o c e s s .   As  s u c h ,   i t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   g a s  



c o n t a i n   a  h i g h   p e r c e n t a g e   of   c h l o r i n e   s u c h   t h a t   a  m i n i m u m  

v o l u m e   of   f l u i d i z i n g   gas   c an   be  u s e d   and  maximum  r e a c t i o n  

r a t e s   o b t a i n e d .   C h l o r i n e   gas   (C12)  i s   p r e f e r r e d ;   h o w e v e r ,  

o t h e r   o r g a n o - c h l o r i d e s   can   be  u s e d .   H i g h l y   r e a c t i v e  

c h l o r i n e   s o u r c e s   s u c h   as  NOC1  and  s e l e c t i v e   c h l o r i n a t i o n  

a g e n t s   s u c h   as  F e C l 2   a r e   n o t   w i t h i n   t h e   s c o p e   of   t h e   p r e -  

s e n t   i n v e n t i o n .  

The  t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l   and  t h e   p o r o u s   c a r b o n  

r e d u c t a n t   a r e   i n t i m a t e l y   m i x e d   w i t h i n   t h e   c h l o r i n a t i o n  

r e a c t i o n   z o n e .   D i s c r e t e   p a r t i c l e s   o f   t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l  

and  c a r b o n   r e d u c t a n t   a r e   u t i l i z e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

P r e a g g l o m e r a t i o n   of   t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l   and  c a r b o n   t o -  

g e t h e r   i n t o   l a r g e r   g r a n u l e s   i s   n o t   p r a c t i c e d ;   h o w e v e r ,   s o m e  

p r e a g g l o m e r a t i o n   of   t i t a n i f e r o u s   f i n e s   i n t o   l a r g e r   t i t a -  

n i f e r o u s   m a t e r i a l   g r a n u l e s   o r   of   c a r b o n   f i n e s   i n t o   l a r g e r  

c a r b o n   g r a n u l e s ,   may  be  p r a c t i c e d   w i t h i n  t h e   s c o p e   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n .   Such   a g g l o m e r a t e s   o f   t i t a n i f e r o u s  

m a t e r i a l s   or   of   c a r b o n   r e d u c t a n t   a r e   c o n s i d e r e d   to   be  d i s -  

c r e t e   p a r t i c l e s   f o r   p r e s e n t   p u r p o s e s   so  l o n g   as  any  g i v e n  

a g g l o m e r a t e   c o n t a i n s   o n l y   t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l   or  o n l y  

c a r b o n   r e d u c t a n t   and  n o t   b o t h .  

D u r i n g   t h e   r e a c t i o n   p r o c e s s ,   t h e   t e m p e r a t u r e   i s  

m a i n t a i n e d   g r e a t e r   t h a n   a b o u t   6 0 0 ° C .   The  o f f - g a s   s t r e a m  

i s   t h e n   c o l l e c t e d   and  c o o l e d   to   c o n d e n s e   t h e   p r o d u c t s   a n d  

f a c i l i t a t e   c o l l e c t i o n .  

A c c o r d i n g   to  t h e   f l u i d - b e d   e m b o d i m e n t   of   t h e   p r e -  

s e n t   i n v e n t i o n ,   g r a n u l a r   p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t   a n d  

g r a n u l a r   t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l   a r e   b l e n d e d   t o g e t h e r   a n d  

c h a r g e d   i n t o   t h e   f l u i d - b e d   r e a c t o r .   The  r e a c t o r   t e m p e r a t u r e  

i s   r a i s e d   to  a  c h l o r i n a t i o n   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   of   a t  

l e a s t   a b o u t   6 0 0 ° C .   and  c h l o r i n e - p r o v i d i n g   gas   i s   i n t r o d u c e d  

i n t o   t h e   b o t t o m   of   t h e   r e a c t o r   to   f l u i d i z e   t h e   bed  and  a n  

o f f - g a s   p r o d u c t   s t r e a m   i s   w i t h d r a w n   f r o m   t h e   t o p   of   t h e   b e d .  

A c c o r d i n g   to  t h e   d o w n - f l o w   e m b o d i m e n t   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   p o w d e r e d   p o r o u s   c a r b o n   and  p o w d e r e d  

t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l   a r e   e n t r a i n e d   in   a  s t r e a m   of  c h l o r i n e -  

p r o v i d i n g   gas   and  i n t r o d u c e d   i n t o   a  c h l o r i n a t i o n   r e a c t i o n  



zone   w h e r e i n   t h e y   p r o c e e d   in  a  s u b s t a n t i a l l y   d o w n w a r d   p a t h .  

The  c h l o r i n a t i o n   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   i s   m a i n t a i n e d   a t   a  

t e m p e r a t u r e   f rom  a b o u t   8 0 0 ° C .   to   a b o u t   1 2 0 0 ° C .   and  t h e  

r e a c t i o n   zone   i s   s u f f i c i e n t l y   l o n g   so  t h a t   t h e   f a l l i n g  

c a r b o n   and  t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l   e x p e r i e n c e   a  r e t e n t i o n  

t i m e   of  b e t w e e n   a b o u t   1  and  10  s e c o n d s   w i t h i n   t h e   c h l o r i n a -  

t i o n   r e a c t i o n   z o n e .  

A c c o r d i n g   to  t h e   l a m i n a r   f l o w   e m b o d i m e n t   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   a  m i x t u r e   of  p o w d e r e d   p o r o u s   c a r b o n  

r e d u c t a n t   and  t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l   i s   p a s s e d   in  s u b s t a n -  

t i a l l y   l a m i n a r   f l o w   t h r o u g h   a  c h l o r i n a t i o n   r e a c t i o n   z o n e  

m a i n t a i n e d   a t   a b o u t   1 3 5 0 ° C .   to  a b o u t   1 9 5 0 ° C . ,   t h e   a t o m i c  

r a t i o   of  c a r b o n   in   s a i d   m i x t u r e   to  t h e   o x y g e n   c o n t e n t   i n  

s a i d   m i x t u r e   b e i n g   g r e a t e r   t h a n   1 :1   f o r   f o r m a t i o n   of  CO, 

t h e   r a t i o   of   t h e   m o l e s   of  c h l o r i n e   in   s a i d   c h l o r i n a t i n g  

a g e n t   to   s a i d   t i t a n i u m   in   s a i d   t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l s   b e i n g  

n o t   s u b s t a n t i a l l y   a b o v e   a b o u t   2  and  t he   r a t i o   of  i r o n   t o  

t i t a n i u m   ( F e / T i )   in   t h e   t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l   p a s s e d   i n t o  

s a i d   zone   b e i n g   n o t   s u b s t a n t i a l l y   a b o v e   2 .  

When  o p e r a t e d   a t   low  t e m p e r a t u r e s   of  l e s s   t h a n  

a b o u t   8 0 0 ° C . ,   t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   i n c r e a s e s   t h e   s e l e c t i v i t y  

of   t h e   c h l o r i n a t i o n   r e a c t i o n   f o r   t i t a n i u m   v a l u e s   o v e r  

i m p u r i t i e s   s u c h   as  a l u m i n u m ,   z i r c o n i u m ,   and  s i l i c o n   o x i d e s .  

T h i s   i s   b e n e f i c i a l   b e c a u s e   t h e   c h l o r i n a t i o n   of  a l u m i n u m  

p r o d u c e s   A1C13,   w h i c h   i s   v e r y   c o r r o s i v e   t o w a r d   t h e   c o l l e c t i o n  

c h a m b e r s   u s e d   in  t h e   c h l o r i n a t i o n   p r o c e s s e s .   A l s o ,   A1C13  
and  ZrCl4   t e n d   to  c o n d e n s e   on  t h e   t i t a n i u m   c h l o r i d e   c o n -  

d e n s a t i o n   c h a m b e r   s u r f a c e s   w h i c h   r e s u l t s   in   e v e n t u a l  

p l u g g i n g   and  s h u t d o w n .   F u r t h e r m o r e ,   t h e   p r o d u c t i o n   o f  

i m p u r i t y   c h l o r i d e s   c o n s u m e s   c h l o r i n e   and  t h e r e b y   r e d u c e s  

t h e   o v e r a l l   e f f i c i e n c y   of  t h e   p r o c e s s   and  a l s o   c r e a t e s   a  

p o l l u t i o n   and  d i s p o s a l   p r o b l e m   f o r   s u c h   i m p u r i t y   c h l o r i d e s .  

A  f u r t h e r   b e n e f i t   of  l o w - t e m p e r a t u r e   f l u i d - b e d  

o p e r a t i o n   of  t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   i s   t h a t   no  l i q u i d   m e t a l  

c h l o r i d e   i m p u r i t i e s   a r e   f o r m e d   in   t h e   f l u i d   bed  i t s e l f .  

For   e x a m p l e ,   a t   600°  to   670°C .   t he   f l u i d i z e d   bed  and  t h e  

o f f - g a s   p r o d u c t s   w o u l d   be  b e l o w   t he   m e l t i n g   p o i n t s   o f  



n o r m a l l y   t r o u b l e s o m e   c a l c i u m ,   m a g n e s i u m ,   and  i r o n   c h l o r i d e s .  

At  c o n v e n t i o n a l   o p e r a t i n g   t e m p e r a t u r e s   of  g r e a t e r   t h a n  

a b o u t   8 0 0 ° C . ,   l i q u i d   c h l o r i d e s   of  c a l c i u m   and  m a g n e s i u m   t e n d  

to   c a u s e   bed   d e f l u i d i z a t i o n .  

S i m i l a r l y ,   when  o p e r a t i n g   a t   c o n v e n t i o n a l   t e m -  

p e r a t u r e s ,   F e C l 2   v a p o r   t e n d s   to   c o n d e n s e   on  t h e   o f f - g a s  

p r o d u c t   p i p e l i n e   w a l l   as  a  l i q u i d   and  c a u s e   d u s t y   s o l i d s   i n  

t h e   o f f - g a s   to   s t i c k .   T h i s   c o l l e c t i o n   of   l i q u i d   and  d u s t y  

m a t e r i a l s   w i l l   e v e n t u a l l y   p l u g   t h e   a p p a r a t u s   and  c a u s e   a  

s h u t d o w n .   At  low  o p e r a t i n g   t e m p e r a t u r e s   t h e s e   t r o u b l e s o m e  

i m p u r i t y   c h l o r i d e s   a r e   s o l i d   and   a r e   r e m o v e d - f r o m   t h e   b e d  

as  a  f i n e   d u s t   in   t h e   o f f - g a s   s t r e a m   and  t h e r e f o r e   do  n o t  

c a u s e   p l u g g i n g   or   d e f l u i d i z a t i o n .  

The  a b o v e - d e s c r i b e d   low  t e m p e r a t u r e   c a p a b i l i t y  

of   t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   e n a b l e s   t h e   u se   of  p a r t i c u l a r l y  

i m p u r e   t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l s   c o n t a i n i n g   h i g h   l e v e l s   o f  

c a l c i u m ,   m a g n e s i u m ,   and  i r o n   i m p u r i t i e s   t h a t   p r e v i o u s l y  

had   to   be  a v o i d e d   in   c o n v e n t i o n a l   f l u i d - b e d   c h l o r i n a t i o n  

p r o c e s s e s .   Fo r   e x a m p l e ,   i l m e n i t e   can   be  c h l o r i n a t e d   a t   l o w  

t e m p e r a t u r e s   in   t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   w i t h o u t   t h e   e x t r e m e  

p l u g g i n g   p r o b l e m s   e n c o u n t e r e d   a t   c o n v e n t i o n a l   t e m p e r a t u r e s  

i n   f l u i d - b e d   c h l o r i n a t i o n   p r o c e s s e s .   S i m i l a r l y ,   t h e   n o n -  

f l u i d   bed   e m b o d i m e n t s   can   e f f e c t i v e l y   c h l o r i n a t e   i m p u r e  

t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l s .  

A  f u r t h e r   a d v a n t a g e   r e a l i z e d   f r o m   t h e   u s e   of  l o w  

t e m p e r a t u r e s   in   t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   i s   t h e   a b i l i t y   to  i n -  

c r e a s e   t h e   T i C l 4   p r o d u c t i o n   r a t e   or   a l t e r n a t i v e l y   d e c r e a s e  

t h e   c a r r y - o v e r   l o s s e s   of   o r e   and  c a r b o n .   The  g a s e s   in   t h e  

f l u i d   bed   e x p a n d   when  h e a t e d   t o  r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e .   T h i s  

e x p e n s i o n   i s   c o n s i d e r a b l y   l e s s   a t   low  t e m p e r a t u r e s .   T h e r e -  

f o r e ,   when   u s i n g   a  c o n v e n t i o n a l   a m o u n t   of   c h l o r i n e - p r o v i d i n g  

m a t e r i a l ,   t h e   v e l o c i t y   of   t h e   g a s e s   in   t h e   f l u i d   bed  w o u l d  

be  l o w e r   and  e n t r a i n   l e s s   o r e   and  c a r b o n   in   t h e   o f f   g a s .  

A l t e r n a t i v e l y ,   more   c h l o r i n e   c o u l d   be  u s e d   d u r i n g   low  t e m -  

p e r a t u r e   o p e r a t i o n   of  t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   c o m p a r e d   to   c o n -  

v e n t i o n a l   t e m p e r a t u r e   o p e r a t i o n   and  i n c r e a s e   t h e   p r o d u c t i o n  

of   T i C l 4   w i t h o u t   any  i n c r e a s e   in   t h e   gas   v e l o c i t y .  



When  t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   i s   o p e r a t e d   in   a  f l u i d -  

bed  r e a c t o r   a t   c o n v e n t i o n a l   c h l o r i n a t i o n   t e m p e r a t u r e s   o f  

g r e a t e r   t h a n   a b o u t   8 0 0 ° C .   to   a b o u t   2 0 0 0 ° C . ,   o t h e r   b e n e f i t s  

can   be  r e a l i z e d .   V a n a d i u m   v a l u e s   p r e s e n t   as  i m p u r i t i e s   i n  

t h e   t i t a n i f e r o u s   raw  m a t e r i a l s   c h l o r i n a t e   a l o n g   w i t h   t h e  

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

to   s e p a r a t e   f rom  t h e   t i t a n i u m   v a l u e s ,   t h e   c h l o r i n a t e d  

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

f rom  t h e   c h l o r i n a t e d   t i t a n i u m   v a l u e s   and  t h e r e f o r e   e a s i l y  

s e p a r a b l e .   For   e x a m p l e ,   b e t w e e n   a b o u t   4 5 0 ° C .   and  l 3 6 ° C . ,  

t h e   c h l o r i n a t e d   t i t a n i u m   v a l u e s   ( p r i m a r i l y   T i C l 4 )   a r e   g a s e o u s  

w h e r e a s   t h e   c h l o r i n a t e d   v a n a d i u m   v a l u e s   p r o d u c e d   ( b e l i e v e d  

to  be  VC13)  a r e   s o l i d ,   and  b e l o w   a b o u t   1 3 6 ° C .   to  a b o u t   - 2 5 ° C .  

t h e   c h l o r i n a t e d   t i t a n i u m   v a l u e s   a r e   l i q u i d ,   w h i l e   t h e  

c h l o r i n a t e d   v a n a d i u m   v a l u e s   r e m a i n   s o l i d .   F u r t h e r m o r e ,   t h e  

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

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

f o r e ,   b e l o w   a b o u t  4 5 0 ° C . ,   a  c o n v e n t i o n a l   s o l i d - g a s   s e p a r a t i o n  

or   s o l i d - l i q u i d   s e p a r a t i o n   i s   e f f e c t i v e   to   r e m o v e   t h e  

v a n a d i u m   v a l u e s   c o n t a i n e d   in   t h e   c h l o r i n a t e d   t i t a n i f e r o u s  

m a t e r i a l .  

A  p r e f e r r e d   s o l i d - g a s   s e p a r a t i o n   i s   t h e   u s e   of   a  

c y c l o n e   s e p a r a t o r   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   1 4 0 ° C .   to  a b o u t  

3 0 0 ° C .   and  p r e f e r a b l y   a b o u t   1 7 5 ° - 2 0 0 ° C . ;   s u c h   s e p a r a t i o n   i s  

u s e d   in  c o n v e n t i o n a l   c h l o r i n a t i o n   p r o c e s s e s   to  c o l l e c t  

p a r t i c u l a t e s   in   t h e   T iC14  gas   s t r e a m ,   b u t   d o e s   n o t   r e m o v e  

v a n a d i u m   v a l u e s   d u r i n g   c o n v e n t i o n a l   p r o c e s s i n g .  

P r e f e r r e d   s o l i d - l i q u i d   s e p a r a t i o n s   a r e   d e c a n t i n g  

and  f i l t r a t i o n .  

A  f u r t h e r   b e n e f i t   d e r i v e d   f rom  o p e r a t i o n   of  t h e  

p r e s e n t   p r o c e s s   a t   t e m p e r a t u r e s   a b o v e   a b o u t   8 0 0 ° C .   is   a n  

e n h a n c e m e n t   of  t h e   CO  c o n t e n t   of   t h e   t a i l  g a s   produced.   T a i l  

g a s e s   a r e   t h o s e   g a s e s   t h a t   a c c o m p a n y   t h e   p r o d u c t   as  i t   l e a v e s  

t h e   c h l o r i n a t o r   and  m u s t   be  d i s p o s e d   of  as  an  e f f l u e n t   o f  

t h e   p r o c e s s .   S p e c i f i c a l l y ,   t he   CO2:CO  r a t i o   in  t h e   t a i l  

g a s e s   of  a  c o n v e n t i o n a l   f l u i d - b e d   c h l o r i n a t i o n   p r o c e s s   i s  

a b o u t   1  or  2 : 1 .   Such   t a i l   gas   m u s t   be  t r e a t e d   b e f o r e   b e i n g  



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

( a b o u t   3 3 - 5 0 % ) .   T h i s   gas   c a n n o t   s u p p o r t   c o m b u s t i o n ;   t h e r e -  

f o r e ,   t r e a t m e n t   by  m e r e   b u r n i n g   i s   p r e c l u d e d   and  o t h e r  

e f f e c t i v e   t r e a t m e n t s   a r e   c o s t l y .   H o w e v e r ,   when  t h e   p r e s e n t  

p o r o u s   c a r b o n   i s   r e a c t e d   w i t h   t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l   d u r i n g  

c h l o r i n a t i o n   a c c o r d i n g   to  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e   C O 2 : C O  
r a t i o   i s   r e d u c e d   to   a b o u t   0 . 0 1   or  0 . 0 2 : 1   ( a b o u t   98  or   9 9  

p e r c e n t   CO).  Even   t h o u g h   t h i s   t a i l   gas   c o n t a i n s   s u b s t a n -  

t i a l l y   more  CO  t h a n   d o e s   t h e   t a i l   gas   f rom  c o n v e n t i o n a l  

p r o c e s s e s ,   t h i s   t a i l   gas   can   be  b u r n e d   d i r e c t l y   b e f o r e  

e x p e l l i n g   i n t o   t h e   a t m o s p h e r e   as  a  m e a n s   of  t r e a t m e n t   a n d  

t h u s   i s   s u b s t a n t i a l l y   e a s i e r   and  l e s s   e x p e n s i v e   to  t r e a t  

t h a n   t h e   t a i l   ga s   of   c o n v e n t i o n a l   p r o c e s s e s .   A l t e r n a t i v e l y ,  

t h e   C O - r i c h   t a i l   g a s   can   be  u s e d   f o r   i t s   f u e l   v a l u e   b y  

b u r n i n g   i t   in   a  b o i l e r ,   k i l n ,   or  o t h e r .  

The  t a i l   g a s e s   p r o d u c e d   by  t h e   n o n - f l u i d - b e d  

e m b o d i m e n t s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   b e l i e v e d   to   b e  

s i m i l a r l y   e n h a n c e d   in   CO  v a l u e s ,   h o w e v e r ,   n o t   to   t h e   e x t e n t _  

of  t h e   f l u i d - b e d   t a i l   g a s e s .   A  s t i l l   f u r t h e r   b e n e f i t   o f  

t h e   c a s e   of   p o r o u s   c a r b o n   i n  t h e   p r e s e n t   c h l o r i n a t i o n   p r o c e s s  
is   a  s u r p r i s i n g   i n c r e a s e   in   r e a c t i o n   r a t e s   and  d e g r e e   o f  

c o m p l e t i o n .   In  t h e   c a s e   o f   l o w - t e m p e r a t u r e   c h l o r i n a t i o n  

and  d o w n - f l o w   c h l o r i n a t i o n   i t   i s   t h i s   f e a t u r e   w h i c h   m a k e s  

t h e s e   p r o c e s s e s   f e a s i b l e .  

The  p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t   u s e f u l   in   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   can   be  p r o d u c e d   f rom  n o n - p o r o u s   c a r b o n   by  r e a c t i n g  

in  a  f l u i d i z e d   bed   a t   an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   w i t h   a i r ,   C 0 2 ,  
a n d / o r   s t e a m   u n t i l   m i c r o p o r e s   a r e   p r o d u c e d .   T y p i c a l l y   a b o u t  

5%  or  more  of  t h e   c a r b o n   w i l l   be  b u r n e d   o f f   d u r i n g   s u c h  

t r e a t m e n t .   G e n e r a l l y   t h e   more   m i c r o p o r e s   p r o d u c e d   and   t h e  

h i g h e r   i n t e r n a l   s u r f a c e   a r e a   c r e a t e d ,   t h e   h i g h e r   t h e   c a r b o n  

b u r n - o f f   w i l l   b e .   T h e r e f o r e ,   i t   i s   p r e f e r r e d   to  t r e a t   to  a  

minimum  e f f e c t i v e   i n t e r n a l   s u r f a c e   a r e a   in   o r d e r   to   o b t a i n  

maximum  y i e l d   f r o m   t h e   c a r b o n   raw  m a t e r i a l s .   T h i s   t r e a t m e n t  

s h o u l d   be  c a r r i e d   o u t   a b o v e   a b o u t   4 0 0 ° C .   When  s t e a m   or   C 0 2  
i s   u s e d ,   t h e   r e a c t i o n   i s   e n d o t h e r m i c .   When  a i r   i s   u s e d ,  

t h e   r e a c t i o n   i s   e x o t h e r m i c   and  w i l l   m a i n t a i n   i t s e l f   w i t h o u t  



t h e   i n t r o d u c t i o n   of  any  o u t s i d e   h e a t   s o u r c e .   P r e f e r a b l y ,  

s u c h   p r o c e s s   is   c a r r i e d   o u t   on  a  c o n t i n u o u s   b a s i s   w i t h   a  

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

An  e c o n o m i c   and  a d v a n t a g e o u s   c a r b o n   s o u r c e   i s   c o a l .  

P r e f e r a b l y ,   t h e   c o a l   u s e d   in   h i g h   r a n k   ( a n t h r a c i t e )   r a t h e r  

t h a n   low  r a n k   ( b i t u m i n o u s )   b e c a u s e   t h e   h i g h   r a n k   c o a l s   a t t a i n  

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

The  c o a l   i n t r o d u c e d   i n t o   t h e   t r e a t m e n t   p r o c e s s   can   be  e i t h e r  

we t   or   d r y .   Dry  c o a l   i s   a c t u a l l y   p r e f e r r e d ;   h o w e v e r ,   w e t  

g r a n u l a r   c o a l   i s   a  much  more   r e a d i l y   a v a i l a b l e   c o m m e r c i a l  

p r o d u c t .   W a t e r   i s   p r e s e n t   in   s u c h   wet   c o a l s   to  h o l d   d o w n  

d u s t i n g   d u r i n g   t r a n s p o r t a t i o n ,   as  a  r e m n a n t   f rom  w a s h i n g ,  

f l o t a t i o n   or  o t h e r   p r o c e s s i n g   or   f rom  u n p r o t e c t e d   s t o r a g e .  

O t h e r   p r o c e s s e s   f o r   m a k i n g   h i g h   i n t e r n a l   s u r f a c e  

a r e a   c a r b o n s   a r e   r e a d i l y   a v a i l a b l e .   Any  a v a i l a b l e   p r o c e s s  

f o r   i n c r e a s i n g   t h e   i n t e r n a l   s u r f a c e   a r e a   of  c a r b o n   can  b e  

u s e d   f o r   m a k i n g   a  p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t   u s e f u l   in   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   so  l o n g   as  a  s u f f i c i e n t   a m o u n t   of  t h e  

i n t e r n a l   m i c r o p o r e s   a r e   p r o d u c e d .   Such  p r o c e s s e s   a r e  

t y p i c a l l y   u s e d   f o r   p r o d u c i n g   a c t i v a t e d   c a r b o n .   C o m m e r c i a l l y  

a v a i l a b l e   a c t i v a t e d   c a r b o n s   h a v e   s u r f a c e   a r e a s   of  a b o u t  
3 0 0 0 m 2 / g .   and  a r e   e f f e c t i v e   in   t h e   i n s t a n t   p r o c e s s .   H o w e v e r ,  

s u c h   m a t e r i a l s   a r e   s u b s t a n t i a l l y   more   e x p e n s i v e   a t   t h i s  

t i m e   t h a n   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   t r e a t e d   c o a l s .   A l s o ,   i t   h a s  

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

a r e   n o t   as  e f f e c t i v e   and  e f f i c i e n t   in   t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   a s  

t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   t r e a t e d   c o a l .  

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   show  ways  in  w h i c h   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   has   b e e n   p r a c t i c e d .   The  e x a m p l e s   a r e  

n o t   i n t e n d e d  t o   be  l i m i t i n g   of  t h e   i n v e n t i o n .   In  t h e  

e x a m p l e s ,   a l l   t e m p e r a t u r e s   a r e   in  d e g r e e s   C e n t i g r a d e   and  a l l  

p e r c e n t a g e s   in  p a r t s   by  w e i g h t ,   u n l e s s   o t h e r w i s e   s p e c i f i e d .  

EXAMPLE  1 

A u s t r a l i a n   r u t i l e   o r e   c o n t a i n i n g   a b o u t   96%  TiO2  a n d  

h a v i n g   a  p a r t i c l e   s i z e   s u c h   t h a t   s u b s t a n t i a l l y   a l l   of  i t  

w o u l d   p a s s   t h r o u g h   a  4 0 - m e s h   s c r e e n   and  be  r e t a i n e d   on  a  

1 4 0 - m e s h   s c r e e n   was  c h l o r i n a t e d   by  b l e n d i n g   w i t h   a  p o r o u s  



c a r b o n   r e d u c t a n t   and  r e a c t i n g   w i t h   c h l o r i n e   in   a  f l u i d - b e d  

r e a c t o r .   The  r e a c t o r   c o n s i s t e d   of   a  3 - i n c h   d i a m e t e r   q u a r t z  

t u b e   w i t h   a  p o r o u s   q u a r t z   gas   d i s t r i b u t o r   p l a t e   n e a r   one   e n d .  

The  p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t   was  p r e p a r e d   by  t r e a t -  

i n g   g r a n u l a r   a n t h r a c i t e   c o a l   h a v i n g   a  p a r t i c l e   s i z e   s u c h  

t h a t   i t   w o u l d   s u b s t a n t i a l l y   p a s s   an  1 8 - m e s h   s c r e e n   and  b e  

r e t a i n e d   on  a  1 0 0 - m e s h   s c r e e n .   The  t r e a t m e n t   c o n s i s t e d   o f  

h e a t i n g   t h e   c o a l   in   a  f l u i d   bed   i n   a i r   a t   a b o u t   4 5 0 ° C .  

u n t i l   a b o u t   15%  of   t h e   c o a l  b u r n e d   o f f   and  a b o u t   1 6 3 m 2 / g .  

of  i n t e r n a l   s u r f a c e   had   f o r m e d .   S u r f a c e   a r e a   as  e x p r e s s e d  

h e r e   and   t h r o u g h o u t   t h i s   s p e c i f i c a t i o n   i s   " e f f e c t i v e   s u r f a c e  

a r e a "   as  d e t e r m i n e d   f rom  t h e   N2  a d s o r p t i o n   i s o t h e r m   a t  

- 1 9 5 ° C .   and   a p p l i c a t i o n   of   t h e   s t a n d a r d   B r u n a u e r ,   E m m e t t ,  

and   T e l l e r   (BET)  p r o c e d u r e .   A  D i g i s o r b   2 5 0 0 - A u t o m a t i c  

Mul t i -Gas   S u r f a c e   A r e a   and  P o r e   V o l u m e   A n a l y z e r   m a n u f a c t u r e d  

by  M i c r o m e r i t i c s   I n s t r u m e n t   C o r p o r a t i o n ,   N o r c r o s s ,   G e o r g i a ,  

was  u s e d   to   make  t h e s e   m e a s u r e m e n t s .   G r a n u l a r   a n t h r a c i t e  

c o a l   i s   s u b s t a n t i a l l y   a m o r p h o u s   w i t h   v e r y   l i t t l e   c a r b o n  

c r y s t a l l i n i t y .  

The  r u t i l e   o r e   and  p o r o u s   c a r b o n   w e r e   t h e n   b l e n d e d  

t o g e t h e r   in   a  r a t i o   o f   a b o u t   3 :1   and  c h a r g e d   i n t o   t h e  

r e a c t o r   to   f o r m   a  bed   of   a b o u t   12  i n c h e s   d e e p .  

The  bed  was  f l u i d i z e d   by  p a s s i n g   N2  gas   t h r o u g h  

i t ,   and   t h e   r e a c t o r   was  h e a t e d   t o   a b o u t   5 7 5 ° C .   A f t e r   h e a t  

up,   t h e   f l u i d i z i n g   g a s   was  s w i t c h e d   to   C12  w i t h   a  s m a l l  

m e a s u r e d   a m o u n t   o f   N2  a d d e d   to  p r o v i d e   a  s t a n d a r d   f o r   o f f -  

gas   a n a l y s i s .   The  C12  f e e d   r a t e   was  p r e d e t e r m i n e d   to  p r o -  

v i d e   a  C l 2  f l o w   of   a b o u t   .35  f e e t   p e r   s e c o n d   and  t h u s   a  

c o n t a c t   t i m e   of  3  to   3 .5   s e c o n d s   w i t h   t h e   m a t e r i a l s   in   t h e  

f l u i d   b e d .  

The  r e a c t o r   t e m p e r a t u r e   was  r a i s e d   in   2 0 - 2 5 °  

i n t e r v a l s ,   a l l o w e d   to  s t a b i l i z e ,   and  CO,  C02,  N 2 ,  C l 2 ,   a n d  

COC12  l e v e l s   in   t h e   o f f - g a s   w e r e   d e t e r m i n e d .   P e r c e n t a g e   o f  

Cl2  c o n s u m e d   was  t h e n   c a l c u l a t e d   and  p l o t t e d   a g a i n s t   t e m -  

p e r a t u r e .   T h i s   g r a p h   i s   shown  in  F i g u r e   1 .  

The  C02/CO  r a t i o   was  u s e d   to   d e t e r m i n e d   c a r b o n  

c o n s u m p t i o n   and  t h u s   a d d i t i o n s   r e q u i r e d   to  m a i n t a i n   t h e  



f l u i d - b e d   d e p t h .  

EXAMPLE  2 

In  t h e   p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   1  a  s t e a m - t r e a t e d  

p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t   was  u s e d   in  p l a c e   of  t h e   a i r - t r e a t e d  

c a r b o n .  

The  p r e s e n t   c a r b o n   was  p r e p a r e d   by  h e a t i n g   s i m -  

i l a r l y   s i z e d   g r a n u l a r   c o a l   in   a  f l u i d i z e d   bed  in   t h e   p r e -  

s e n c e   of  s u p e r - h e a t e d   s t e a m   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   8 9 0 ° C .  

u n t i l   a b o u t   40%  of  t h e   c o a l   b u r n e d   o f f .   The  s t e a m - t r e a t e d  

c o a l   had  a  s u r f a c e   a r e a   of   a b o u t   6 8 0 m 2 / g .  

A  p l o t   of  t e m p e r a t u r e   v s .   p e r c e n t   C12  c o n s u m e d   i s  

shown  in   F i g u r e   1 .  

EXAMPLE  3 

In  t h e   p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   1  s i m i l a r l y   s i z e d   u n -  
t r e a t e d   g r a n u l a r   a n t h r a c i t e   c o a l   was  u s e d   in   p l a c e   of   t h e  

p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t .   T h i s   g r a n u l a r   c o a l   had  a  s u r f a c e  

a r e a   of  a b o u t   O . l m 2 / g .  

A  p l o t   of  t e m p e r a t u r e   v s .   p e r c e n t   C12  c o n s u m e d   i s  

shown  in  F i g u r e   1 .  

EXAMPLE  4 

In  t he   p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   1  s i m i l a r l y   s i z e d  

g r a n u l a r   b i t u m i n o u s   c h a r   was  u s e d   in  p l a c e   of  t h e   p o r o u s  
c a r b o n   r e d u c t a n t .   The  b i t u m i n o u s   c h a r   i s   n o t   p o r o u s   a n d  

t h u s   has   o n l y   e x t e r n a l   s u r f a c e ;   h o w e v e r ,   i t   i s   s u b s t a n t i a l l y  

a m o r p h o u s   w i t h   v e r y   l i t t l e   c a r b o n   c r y s t a l l i n i t y .   The  s u r -  

f a c e   a r e a   of  t h e   b i t u m i n o u s   c h a r   was  a b o u t   0 . 3 m 2 / g .  

A  p l o t   of  t e m p e r a t u r e   v s .   p e r c e n t   C12  c o n s u m e d   i s  

shown  in  F i g u r e   1 .  

EXAMPLE  5 

In  t he   p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   1  c a l c i n e d   p e t r o l e u m  

coke   h a v i n g   a  p a r t i c l e   s i z e   s u c h   t h a t   i t   wou ld   s u b s t a n t i a l l y  

p a s s   t h r o u g h   a  1 0 - m e s h   s c r e e n   and  be  r e t a i n e d   on  a  4 0 - m e s h  

s c r e e n   was  u sed   in  p l a c e   of  p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t .   T h e  

p e t r o l e u m   coke  was  n o n p o r o u s   and  had  a  s u r f a c e   a r e a   o f  

a b o u t   0 . 3 m 2 / g .  

The  p e t r o l e u m   coke   was  s u b s t a n t i a l l y   c r y s t a l l i n e  

h a v i n g   a b o u t   58%  c r y s t a l l i n e   c a r b o n   and  a b o u t   42%  a m o r p h o u s  



c a r b o n .  

A  p l o t   of   t e m p e r a t u r e   v s .   p e r c e n t   C12  c o n s u m e d  

i s   shown  in   F i g u r e   1 .  

EXAMPLE  6 

Wet ,   g r a n u l a r   ( -18   m e s h ) ,   a n t h r a c i t e   c o a l   w a s  

p l a c e d   in   a  f l u i d - b e d   r e a c t o r   and  f l u i d i z e d   by  i n t r o d u c t i o n  

of   h o t   s t e a m   a t   a  s u p e r f i c i a l   v e l o c i t y   of   0 .8   f e e t   p e r  
s e c o n d   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   8 9 0 ° C .   A  p l o t   of   s u r f a c e   a r e a  

v e r s u s   c a r b o n   b u r n - o f f   i s   shown  i n   F i g u r e   2.  Coa l   t r e a t e d  

a c c o r d i n g   to   t h i s   e x a m p l e   i s   e f f e c t i v e   in   t h e   p r e s e n t  

p r o c e s s .  

EXAMPLE  7 

In  t h e   p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   6,  C02  a t   9 5 0 ° C .   w a s  

u s e d   i n   p l a c e   of   s t e a m .   A  p l o t   of   s u r f a c e   a r e a   ve r sus   p e r c e n t  

of   c a r b o n   b u r n - o f f   i s   shown  in  F i g u r e   2.  Coa l   t r e a t e d  

a c c o r d i n g   t o   t h i s   e x a m p l e   i s  e f f e c t i v e   in   t h e   p r e s e n t  

p r o c e s s .  

EXAMPLE  8 

In   t h e   p r o c e d u r e   of   E x a m p l e   6,  a i r   a t   4 5 0 ° C .   w a s  

u s e d   i n   p l a c e   of  s t e a m .   A  p l o t   of   s u r f a c e   a r e a   v e r s u s   p e r -  

c e n t   o f   c a r b o n   b u r n - o f f   i s   a l s o   shown  in   F i g u r e   2.  C o a l  

t r e a t e d   a c c o r d i n g   to   t h i s   e x a m p l e   i s   e f f e c t i v e   in   t h e   p r e -  

s e n t   p r o c e s s .  

F i g u r e   2,  a  g r a p h ,   i s   a t t a c h e d .  

EXAMPLE  9 

R u t i l e   o r e   c o n t a i n i n g   a b o u t   96.1%  TiO2,   1.2%  F e 2 0 3 ,  
and   0.4%  V205  was  c h l o r i n a t e d   in   a  f l u i d - b e d   c h l o r i n a t o r   a t  

1 0 0 0 ° C .   C h l o r i n e   gas   a n d  a   c o a l   t r e a t e d   in   a c c o r d a n c e   w i t h -  

E x a m p l e   6  h a v i n g   a  5%  c a r b o n   b u r n - o f f   w e r e   u s e d .   A  f l u i d -  

bed   d e p t h   o f   1 4 - 1 5   i n c h e s   was  m a i n t a i n e d   by  c o n t i n u o u s l y  

f e e d i n g   f r e s h   o r e   and  t r e a t e d   c o a l .   The  c h l o r i n a t i o n   w a s  

r u n   f o r   a  p e r i o d   o f   3  h o u r s ,   and  t h e   CO2:CO  r a t i o   i n   t h e  

c h l o r i n a t o r   t a i l   gas   was  m e a s u r e d   a b o u t   e v e r y   10  m i n u t e s   v i a  

g a s   c h r o m a t o g r a p h y .   The  g a s e o u s   p r o d u c t   s t r e a m   was  a l l o w e d  

to  c o o l   p a r t i a l l y   and  was  p a s s e d   t h r o u g h   a  s o l i d - g a s   c y c l o n e -  

t y p e   s e p a r a t o r .   The  t e m p e r a t u r e   of  t h e   gas   s t r e a m   p a s s i n g  

t h r o u g h   t h e   s e p a r a t o r   was  c o n t r o l l e d   a t   a b o u t   1 7 5 ° C . ,   h o w -  



e v e r ,   t h e   a c t u a l   t e m p e r a t u r e   v a r i e d   b e t w e e n   150°  and  2 0 0 ° C .  

The  s o l i d s   c o l l e c t e d   in  t h i s   s e p a r a t o r   i n c l u d e   f l u i d - b e d  

b l o w - o v e r ,   F e C l 2   and  m o s t   of  t h e   v a n a d i u m   v a l u e s   ( b e l i e v e d  

to  be  V C 1 3 ) .   T i C l 4   was  t h e n   c o n d e n s e d   f rom  t h e   p r o d u c t   g a s  

s t r e a m   and  s o l i d   w e r e   a l l o w e d   to  s e t t l e .   T h e s e   s o l i d s   a r e  

p r e s e n t   m a i n l y   due  to   t h e   i n e f f i c i e n c y   of  t he   c y c l o n e  

s e p a r a t o r ,   and  c o n t a i n   e s s e n t i a l l y   t h e   same  c o m p o n e n t s   a s  

t h e   c y c l o n e   s o l i d s .   The  c l e a r   s a m p l e   of  s u p e r n a t a n t   T i C 1 4  

was  p o u r e d   o f f   and  a n a l y z e d   f o r   v a n a d i u m .   The  s u r f a c e  

a r e a   of  t h e   c a r b o n   s o u r c e ,   t h e   a v e r a g e   CO2:CO  r a t i o ,   a n d  

t h e   v a n a d i u m   i m p u r i t y   l e v e l   in  t h e   TiC14  p r o d u c t   a r e  

shown  in  T a b l e   I .  

EXAMPLE  1 0  

In  t h e   p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   9,  c o a l   t r e a t e d   i n  

a c c o r d a n c e   w i t h   E x a m p l e   6  h a v i n g   a  40%  c a r b o n   b u r n - o f f   w a s  

u s e d .   D a t a   f rom  t h i s   c h l o r i n a t i o n   a r e   a l s o   shown  in  T a b l e   I .  

EXAMPLE  1 1  

In  t h e   p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   9,  c o a l   t r e a t e d   i n  

a c c o r d a n c e   w i t h   E x a m p l e   3  h a v i n g   a  c a r b o n   b u r n - o f f   of  5% 

was  u s e d .   D a t a   f rom  t h i s   c h l o r i n a t i o n   a r e   shown  in  T a b l e   I .  

EXAMPLE  1 2  

In  t h e   p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   9,  c a r b o n   p r e p a r e d  

a c c o r d i n g   to  E x a m p l e   3  h a v i n g   a  15%  c a r b o n   b u r n - o f f   w a s  

u s e d .   Da t a   f rom  t h i s   c h l o r i n a t i o n   a r e   a l s o   shown  in  T a b l e   I .  

EXAMPLE  13  

In  t h e   p r o c e d u r e   of   E x a m p l e   9,  g r a n u l a r   (-8  m e s h )  

a n t h r a c i t e   c o a l   was  u s e d   w i t h o u t   p r e t r e a t m e n t .   Da ta   f r o m  

t h i s   c h l o r i n a t i o n   a r e   a l s o   shown  in  T a b l e   I .  

EXAMPLE  14 

In  t h e   p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   9,  g r a n u l a r   p e t r o l e u m  

coke   (-8  mesh)   was  u s e d .   Da ta   f rom  t h i s   c h l o r i n a t i o n   a r e  

a l s o   shown  in  T a b l e   I .  





EXAMPLE  1 5  

In  o r d e r   to  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   t h e   c a r b o n s  

u s e f u l   in  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h r e e   h i g h   s u r f a c e   a r e a  

c a r b o n s   w e r e   s e l e c t e d .   U s i n g   t h e   BET  t e c h n i q u e ,   s u r f a c e  
0 

a r e a   in   <20  A  d i a m e t e r   p o r e s   w e r e   m e a s u r e d   and  t h e n   s u r f a c e  
0 

a r e a   in   >20  A  d i a m e t e r   p o r e s   w e r e   m e a s u r e d .   The  t o t a l   s u r -  

f a c e   a r e a   i s   t h e   sum  of  t h e s e   two  m e a s u r e m e n t s .  

T h e s e   c a r b o n s   w e r e   t h e n   h e a t e d   to  1 0 0 0 ° C .   in   a  N2 
a t m o s p h e r e   ( to   s i m u l a t e   h e a t i n g   to  c h l o r i n a t i o n   t e m p e r a t u r e s )  

and  t h e   r e s p e c t i v e   s u r f a c e   areas   were  a g a i n   m e a s u r e d .   D a t a  

a r e   shown  in  T a b l e   2 .  

The  d a t a   show  t h a t   h e a t i n g   a i r - t r e a t e d   c o a l s   t o  

c h l o r i n a t i o n   t e m p e r a t u r e   r e s u l t s   in   a  l o s s   of  s u r f a c e   a r e a  

in   b o t h   <20  A  and  >20  A  d i a m e t e r   p o r e s .   S t e a m - t r e a t e d   c o a l s  

l o s e   s u r f a c e   a r e a   due  to   a  d e c r e a s e   in   <20  A  d i a m e t e r   p o r e s  

o n l y .   C h a r c o a l ,   in   c o n t r a s t   to  t h e   t r e a t e d   c o a l s ,   g a i n s  

s u r f a c e   a r e a   a f t e r   h e a t i n g   to  a  c h l o r i n a t i o n   t e m p e r a t u r e ,  

due  m a i n l y   to  t h e   f o r m a t i o n   of  s m a l l   p o r e s .  

(TABLE  I I   ON  PAGE  1 8 )  





In  s u m m a r y ,   t h e   e x a m p l e s   show  t h e   i m p r o v e d  

c h l o r i n a t i o n   a c h i e v e d   when  p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t s   a r e  

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

e x a m p l e s   f u r t h e r   i n d i c a t e   t h a t   t h e   n e a r l y   c o m p l e t e   r e m o v a l  

of  v a n a d i u m   i m p u r i t i e s   t h a t   can  be  e a s i l y   a c c o m p l i s h e d   a t  

c o n v e n t i o n a l   c h l o r i n a t i o n   t e m p e r a t u r e s   when  p o r o u s   c a r b o n  

r e d u c t a n t   i s   u t i l i z e d .  



1.  A  p r o c e s s   f o r   c h l o r i n a t i n g   a  t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l  

w h i c h   c o m p r i s e s   r e a c t i n g   d i s c r e t e   p a r t i c l e s   of   t i t a n i f e r o u s  

m a t e r i a l   and  p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t   in   t h e   p r e s e n c e   of  a  

c h l o r i n e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n -  

s i s t i n g   of  c h l o r i n e   g a s ,   HC1,  an  o r g a n o - c h l o r i d e   and  m i x t u r e s  

t h e r e o f   in  a  c h l o r i n a t i o n   r e a c t i o n   z o n e  a t   a  t e m p e r a t u r e   o f  

a t   l e a s t   a b o u t   6 0 0 ° C .   u n t i l   t h e   t i t a n i u m   c o n t e n t   of  s a i d  

t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l   i s   s u b s t a n t i a l l y   c h l o r i n a t e d ,   s a i d  

p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t   b e i n g   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   i t   h a s  
° 

m i c r o p o r e s   h a v i n g   a  p o r e   d i a m e t e r   of   l e s s   t h a n   a b o u t   20  A 

and  i n t e r n a l   s u r f a c e   a r e a   w i t h i n   s a i d   m i c r o p o r e s   of  a t   l e a s t  

a b o u t   1 0 m 2 / g .   and  n o t   s u b s t a n t i a l l y   a b o v e   a b o u t   1 5 0 0 m 2 / g .  

2.  The  p r o c e s s   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   t i t a n i f e r o u s  

m a t e r i a l   and  s a i d   c a r b o n   r e d u c t a n t   a r e   e a c h   g r a n u l a r  

m a t e r i a l s   w h i c h   s u b s t a n t i a l l y   p a s s   t h r o u g h   an  8 - m e s h   s i e v e  

and  a r e   s u b s t a n t i a l l y   r e t a i n e d   on  a  1 4 0 - m e s h   s i e v e   and   s a i d  

c h l o r i n a t i o n   r e a c t i o n   z o n e   i s   a  f l u i d i z e d   b e d .  

3.  The  p r o c e s s   of   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   t i t a n i f e r o u s  

m a t e r i a l   and  s a i d   p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t   a r e   e a c h   p o w d e r e d  

m a t e r i a l s   w h i c h   s u b s t a n t i a l l y   p a s s   t h r o u g h   a  140  - m e s h  

s i e v e ,   s a i d   c h l o r i n a t i o n   r e a c t i o n   zone   i s   a  d o w n - f l o w  

r e a c t i o n   zone   and  s a i d   t e m p e r a t u r e   i s   b e t w e e n  

a b o u t   8 0 0 ° C .   and  1 2 0 0 ° C .  

4.  The  p r o c e s s   of   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   t i t a n i f e r o u s  

m a t e r i a l   and  s a i d   p o r o u s   c a r b o n   r e d u c t a n t   a r e   e a c h   p o w d e r e d  

m a t e r i a l s   and  a r e   m a i n t a i n e d   in   s u b s t a n t i a l l y   l a m i n a r   f l o w  

as  t h e y   p a s s   t h r o u g h   t h e   c h l o r i n a t i o n   r e a c t i o n   z o n e ,   s a i d  

t e m p e r a t u r e   b e i n g   b e t w e e n   a b o u t   1 3 5 0 ° C .   and  1 9 5 0 ° C . ,   t h e  

a t o m i c   r a t i o   of  c a r b o n   in   s a i d   c h l o r i n a t i o n   r e a c t i o n   z o n e  

to   t h e   o x y g e n   in   s a i d   zone   b e i n g   g r e a t e r   t h a n   1 :1   f o r   f o r -  

m a t i o n   of  CO,  t h e   r a t i o   of   t h e   m o l e s   of  c h l o r i n e   in   s a i d  

c h l o r i n e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l   to   t h e   t i t a n i u m   in   s a i d   t i t a -  

n i f e r o u s   m a t e r i a l   b e i n g   n o t   s u b s t a n t i a l l y   a b o v e   a b o u t   2  a n d  

t h e   r a t i o   of   i r o n   to  t i t a n i u m   in   s a i d   t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l  

b e i n g   n o t   s u b s t a n t i a l l y   a b o v e   2 .  

5.  The  p r o c e s s   of   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   p o r o u s   c a r b o n  



r e d u c t a n t   i s   a  t r e a t e d   c o a l .  

6.  The  p r o c e s s   of  c l a i m   5,  w h e r e i n   s a i d   c o a l   i s  

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

7.  The  p r o c e s s   of  c l a i m   5,  w h e r e i n   s a i d   c o a l   w a s  

t r e a t e d   by  r e a c t i n g   w i t h   a i r ,   CO2,  or   s t e a m   a t   a  t e m p e r a t u r e  

in   e x c e s s   of   a b o u t   4 0 0 ° C .   u n t i l   s a i d   m i c r o p o r e s   a r e   p r o d u c e d .  

8.  The  p r o c e s s   of   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   p o r o u s   c a r b o n  

r e d u c t a n t   has   an  i n t e r n a l   s u r f a c e   a r e a   in   s a i d   m i c r o p o r e s  

of  a t   l e a s t   a b o u t   1 0 0 m 2 / g .   and  n o t   s u b s t a n t i a l l y   a b o v e  

1000m2/g.  
9.  The  p r o c e s s   of   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   t e m p e r a t u r e  

i s  g r e a t e r   t h a n   a b o u t   8 0 0 ° C . ,   s a i d   c h l o r i n a t i o n   r e a c t i o n  

zone   i s   a  f l u i d - b e d   and  s u b s t a n t i a l l y   a l l   v a n a d i u m   i m p u r i t i e s  

p r e s e n t   in   s a i d   t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l   a r e   r e a c t e d   t h e r e b y  

s u c h   t h a t   a t   t e m p e r a t u r e s   b e t w e e n   a b o u t   4 5 0 ° C .   and  - 2 5 ° C .  

s a i d   r e a c t e d   v a n a d i u m   i m p u r i t i e s   a r e   in   a  d i f f e r e n t   p h y s i c a l  

f o rm  f rom  s a i d   c h l o r i n a t e d   t i t a n i u m   c o n t e n t   of  s a i d  

t i t a n i f e r o u s   m a t e r i a l .  

10.  The  p r o c e s s   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   t i t a n i f e r o u s  

m a t e r i a l   i s   i l m e n i t e   o r e .  
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