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


   
      


             
               
          


 

UNIVERSITY OF NEW SOUTH WALES 
Thesis/Project Report Sheet 

 
Surname or Family name:  
First name:   Other name/s:  
 
Abbreviation for degree as given in the University calendar:   
School:     Faculty:   
Title:  



Abstract 







           





            

         




         



             







             

          

        

           

             

  












           





       

            





 



 

               

             

            

                











   



               

            

           





           

















            

     

  









       

               



Abstract 













Acknowledgements 















         













           









  



 

   





        



















List of publications 







   




          






   






           
         





 
        





           










 





  

  

  

  

  

  

  

  

  



  


  
    

    

     

     

     

     

   

     

    

   

    

    

    

    

    

    

    

    



    



    

    

    

 

  
    

    

    

    

    

     

     

    

     

     

    

     

     

   

    

    

    

    

    

     

     

     

   

  
    

    

    

    



 



    

    

    

    

    

    

 

  
    

    

    
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    
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    

    

    
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    
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    
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 
   


   

  


   


   



   

  

   

  

  

   

   

 
   


   

  


   


 

   





    





 
 
 

 

   

 
   

 
   

   

 
   

 
   

 
   

 
   

 
 

   


   



 

 

   


 

 

 

   



 





 

   



 

 

   

 
 

 

   

 
   

 
   

 
 

 

 

   

   

 
 

   

 
 

 

   

 
   

 
 

   

   



    



 
 

   

 
   

 
 

   

 
   

 
 

 

   

 
 

 

   

 


   

 


   

 
   

 
 

  

 
 

  

 
 

  

 
 

  

 
 

  



 




 

   


 

   


 

 

   


 

   


   


   

 
   

 
 

   

 
 

   

 
 

   

 
   

 
 

   

 



    



 

 

   

 
   

 


   

 
   

 
 

  

 
 

  

 
 

   

 
 

   

 E
 

   


 

 

   

 
   

 
 

   

 
 

 



 



   

 
 

 


   

 
 

 

   

 
 

   

 
   

 
   

 
 

   

 
 

   


 

   


 

 

   


 

 


 

 



    



 


   


 

 
  


   


 

 

   


 

 
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Chapter 1. Introduction 







            

        

            































      

         





             

          

   

           

             





             

   





            





           



        



    

          









Chlorination of Titanium Oxycarbide and Oxycarbonitride 



 



         



            

          

          

          









           

            

         

            

 



§ 



             









           

           









          

  













  

            



Chapter 1. Introduction 







       

   






































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





 


          



            

    







             









             

        

              



          

             







 





2.1. Titanium Production Technology 



 

 

          















  



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

          



             

           

             

              









           

             



 

            

          





            



2.1. Titanium Production Technology 



 

                



               





           







            

         

 

          






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             





            



              

     









               



2.1. Titanium Production Technology 



 

  









          

 





            





           

           














             

             



  
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           



=  
  

= 
 





     

          

         

           







               

           

α



= 
 











        

             





2.2. Thermodynamics and Kinetics of Chlorination Reactions 



 



            



  
  

   
 

   
 

            








       

           




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2.2. Thermodynamics and Kinetics of Chlorination Reactions 
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



              







           

         

       

           

      

           

   



    





 

           

      









2.2. Thermodynamics and Kinetics of Chlorination Reactions 



 





            

           

            

           



            









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

      











              







             

  







   















2.2. Thermodynamics and Kinetics of Chlorination Reactions 
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













             

            







 t
τ

= f X( )=1− 3 1− X( )2 / 3 + 2 1− X( )      






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

       








   

      







          

        


 

     



          

              

            

   

  






2.2. Thermodynamics and Kinetics of Chlorination Reactions 



 





              

            



    

    

    





    

   


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

 

            

           

            









•                
               



•       



•              





           



    

           





2.3. Factors Influencing Chlorination of Rutile and Ilmenite 



 

    



       











 



             


 










            
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               



2.3. Factors Influencing Chlorination of Rutile and Ilmenite 



 

          

            

            

       

            









           





             

            

           

            





             





           

          

          



         









          

      


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           





      



            

             



              









             



        







2.4. Summary and Project Objectives 



 

           



 

        





            

             

            



              

   









          

         
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

          

            µ    

µ 

µ





  


µ





µ


























 




































3.2.1. Synthesis of Ti(O,C) or Ti(O,C,N) 





          

         







 


 




              





     











            







          



           

            


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

 



  Primary Ilmenite Secondary Ilmenite HYTI 70 Synthetic Rutile 

   MSR 1245 MSR 1246 MSR 1247 MSR 1248 

TiO2 53.9 58.20 66.57 92.46 
Ti2O3 - - - 12.1 

Total Fe 30.5 25.89 18.75 2.75 
MnO 1.63 1.15 0.86 0.86 
FeO 18 11.22 2.38 - 
SiO2 0.27 0.75 0.66 0.91 
ZrO2 0.09 0.16 0.11 0.09 

Fe2O3 43.6 37.01 26.80 0.02 
Al2O3 0.4 0.51 1.1 0.97 
P2O5 0.01 0.033 0.045 1.57 

S 0.004 0.01 0.09 0.63 
Nb2O3 - - - 0.23 
Nb2O5 0.1 0.14 0.23 - 
Cr2O3 0.047 0.05 0.084 0.072 
CaO <0.01 <0.01 0.006 0.02 
CeO2 - - - 0.04 
MgO 0.18 0.22 0.13 0.36 
V2O5 0.17 0.18 0.19 0.28 
Fe/Ti 0.79 0.66 0.46 0.04 







 


          

           

           






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3.2.1. Synthesis of Ti(O,C) or Ti(O,C,N) 


























          
        

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

 




 
     








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






 

   


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3.2. Experimental Procedures and Setup 
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3.2.3. Removal of Metallic Iron from Reduced Ilmenite 
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3.3.1. LECO Analysis 
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

            

     







3.3. Sample Characterisation 



 

              

           



             

          

             

           







    

             







       



               

           





      

Å

              









  nλ = 2d sinθ       



Å

Å





3.3.3. Surface Area Measurement 





             

      
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3.3. Sample Characterisation 
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      









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fTi

0 = MWTi
MWTiO2

= 47.9
79.9 = 0.5995  

   
  
fO

0 = 2MWO
MWTiO2

= 32
79.9 = 0.4005  

  
fC

0 = 3.3MWC
MWTiO2

= 39.6
79.9 = 0.4956 

            

  0
Cf        


0

if 

   

 0
Cf 

0
Tif  0

Of 



             



fTi = 1− fO − fC       



 fTi = 1− fO − fC − fN      

             



 WfTi = W 0 fTi
0 

 

W
W 0 =

fTi
0

fTi

       



3.3.4. Extent of Reaction 



              



o
o

o
o

COTi fW
WfX −= 1),,( 

X(Ti,O,C ) = 1−
1− fo

o − fc
o( )fo

1− fo − f c( )fo
o

 

 
  

 

 
  ×100%    

            











X(Ti,O,C ,N ) = 1−
1− fo

o − fc
o( )fo

1− fO − fC − fN( )fo
o

 

 
  

 

 
  ×100%   









             






             







           

            





  
W (1− fO − fC ) = W 0 (1− fO ,T

0 )    



3.3. Sample Characterisation 



 

  

W
W 0 =

1− fO ,T
0

1− fO − fC

     



WO,R = WfO −W 0 ( fO,T
0 − fO, R

0 )    





X(Ti,O,C ) =1− (WfO −W 0( fO,T
0 − fO,R

0 ))
W 0 fO,R

0   



  
X (Ti,O,C ) =

fO ,T
0

fO ,R
0 −

fO 1− fO ,T
0( )

fO, R
0 1− fO − fC( )   

      



  
X (Ti,O,C , N ) =

fO,T
0

fO, R
0 −

fO 1− fO,T
0( )

fO, R
0 1− fO − fC − fN( )  





 
            
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Chapter 4. Chlorination of Titanium Oxycarbide 
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












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






 
* C/Ti represents free carbon to titanium molar ratio.  
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4.3. Effect of Gas Flow Rate 
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4.4. Effect of Chlorine Partial Pressure 
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4.6. Chlorination of Titanium Suboxides 
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Chapter 4. Chlorination of Titanium Oxycarbide 
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



           


            





     







         

             

             




          










       



4.7. Discussion 



 







             
           

    





            










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Chapter 4. Chlorination of Titanium Oxycarbide 
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5.2. Effect of Temperature. 
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Chapter 5. Chlorination of Titanium Oxycarbonitride 
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5.3. Effect of Gas Flow Rate 
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5.5. Effect of Particle Size 
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Chapter 5. Chlorination of Titanium Oxycarbonitride 
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5.6. Chlorination of Ti(O,C), Ti(O,C,N), TiC, and TiN 
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Chapter 5. Chlorination of Titanium Oxycarbonitride 




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           




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6.1. Reduction of Ilmenite Ores and Synthetic Rutile 







 
           





 










           

§

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6.1. Reduction of Ilmenite Ores and Synthetic Rutile 
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Chapter 6.Chlorination of Reduced Ilmenite and Synthetic Ilmenite 
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6.2. Chlorination of Ilmenite Ores and Synthetic Rutile Reduced in Argon 
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6.3. Chlorination of Ilmenite Ores and Synthetic Rutile Reduced in Nitrogen 
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Chapter 6.Chlorination of Reduced Ilmenite and Synthetic Ilmenite 
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6.5. Chlorination of Reduced MgTiO3 and CaTiO3 
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Chapter 6.Chlorination of Reduced Ilmenite and Synthetic Ilmenite 
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6.5. Chlorination of Reduced MgTiO3 and CaTiO3 
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Chapter 6.Chlorination of Reduced Ilmenite and Synthetic Ilmenite 
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Table 6.3. Addition of oxides to the titania-carbon mixture
 
 

 
 
 
 
 



6.6. Chlorination of Impurities 
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











       

  



     

  


     

  









    

  



    







          







             

          





6.7. Discussion 



               







            

           

         

          







             
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Chapter 6.Chlorination of Reduced Ilmenite and Synthetic Ilmenite 
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7.1. Conclusions 
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A.1. Carbothermal Reduction Experiments 
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A.3. Removal of Iron by Aeration and Leaching 
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Appendix B. Kinetic Modelling of Chlorination Titanium Oxycarbide 
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B.1. Mass Balances Within a Sphere Pellet 
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Appendix B. Kinetic Modelling of Chlorination Titanium Oxycarbide 
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



























B.4. MATLAB Program Listing 




























 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 





Appendix B. Kinetic Modelling of Chlorination Titanium Oxycarbide 







     



     



   



 

        



        



































 

  









B.4. MATLAB Program Listing 

















 























































Appendix B. Kinetic Modelling of Chlorination Titanium Oxycarbide 














































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