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Introductlon

It has been known for a long tlme that reactlve
c a r b o l _ q a n  b e  d e p o s l t e d  f r o r n  c a r b o n a c e o u s
f e e d  -  - .  I n  r e c e n t  y e a r s  r e s e a r c h e r s
w e r e  a b l e  t o  p r o d u c e  f l b r l I o u s  c a r , b o n
e v e n  l n  n a c r o s c o p l c  p r o p o r t l o n s  * - ) '

0 u r  g o a l  w a s  t o  d e m o n s t r a t e  t h e  f e a s 1 b 1 1 1 t y
o f  u s l n g  r e a c t l v e  c a r b o n  a s  a n  l n t e r n e -
d l a t e  f o r  t h e  l n d u s t r l a l  p r o d u c t l o n  o f
h y d r o g e n  o r  r n e t h a n e .  B y  u s l n g  t h l s  p r o -
c e s s ,  1 o w  B T U  f e e d  g a s e s  c a n  b e  u p ¡ q r a d e d
t o  h l g h  p u r l t y  h y d r o g e n  o r  m e t h a n e
t h r o u g h  t h e  c a t a l y t l c  f o r m a t l o n  o f  s u r -
f a c e  c a r b o n .

T h e  f l r s t  s t e p  l n v o l v e s  t h e  d e p o s l t l o n  o f
c a r b o n  b y  t h e  d l s p r o p o r t l o n a t l o n  o f  C 0
( B o u d o u a ¡ d  r e a c t l o n ) :

2 C 0  - C + C 0 2 + h e a t ( e q .  1 )

o r  b y  t h e  c a t a l y t l c  p y r o l y s l s  o f  h y d r o -
c a  r b o n s  :

C n H , n * h e a t -  n C + 5 H 2 ( e q .  2 )

T h e  d e p o s l t e d  c a r b o n  t h e n  c a n  b e  r e n o v e d
b y  s t e a m  t o  f o r m  h y d r o g e n  o r  n e t h a n e :

C + ? H Z O - z H Z + C O z

2 C + ? H Z O  - C H 4 + C 0 2

S u l t a b l e  c a n d l d a t e s ,  a s  f e e d s t o c k s  f o r  o u r
s c h e m e ,  l n c l u d e  g a s e s  f r o n  a L r  g a s l f l c a -
t l o n  o f l  c o a 1 ,  s h a l e  o 1 1  r e t o r t  o f f - g a s ,  o r
g a s  f r o n  t h e  E x x o n  F l e x l c o k e r @  p r o c e s s .

ExPsrl n e n t a l

T h e  c a t a l y t l c  r e a c t l o n s  w e r e  c a r r l e d  o u ¡
i n  a  s m a l - l  f 1 u 1 d  b e d  c o n s t r u c t e d  o f  a  l "
I . D . ,  a p p r o x l m a t e l y  l 2 t t  l o n g  q u a r t z  t u b e
f t t t e d  w l t h  a  p o r o u s  q u a r t z  d l s k  t o  h o l d
t h e  c a t a l y s t .  T h e  a d v a n t a g e s  o f  u s l n g  a
q u a n t z  r e a c t o r  l n s t e a d  o f  o n e  m a d e  o u t  o f
s t e e l  w e r e  t h a t  o n e  c o u l d  o b s e r v e  t h e
c a t a l y s t  d u r l n g  t b e  r e a c t l o n  a n d ,  r . ! o r e
l r n p o r t a n t l y ,  t h e  w a 1 1 s  o f  t h e  r e a c t o r  w e r e
l n e r t ,  t h e r e f o r e  n o  c a r b o n  d e p o s l t l o n  t o o k
p l a c e  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  r e a c t o r .

H e a t  w a s  p r o v l d e d  b y  a  L l n d b e n g  T y p e  5 \ O 3 Z
s p l 1 t  t u b e  f u r n a c e .  T h e  t e m p e r a t u r e  w a s
a t  q 5 0 o C  d u r l n g  c a r b o n  d e p o s l t l o n  a n c l  a t
5 5 0 o C  d u r l n g  c a r b o n  r e m o v a l .  T h e  r e a c -
t l o n s  v r e r e  c a r r l e d  o u t  a t  a t n o s p h e r l c
p r e a s u r e .

T h e  p r o g r e s s  o f  t h e  r e a c t l o n s  w e r e  n o n l -
t o r e d  b y  m e a s u r l n g  t h e  t a l l g a s  f l o w  a n d
a n a l y z l n ¡ q  t h e  p r o d u c t  g a s e s  p e r l o d l c a l l y
u s l n g  a  C ¿ i r 1 e  3 1 L  H  g a s  c h r o r a t o g r a p h .

( e q .  3 )
( e q .  4 )

R e s u l t s  a n c i  i : i s c y s s l o n

T h e r e  a r e  t w o  m a l n  o b s t a c l e s  t o  u s l n g  c a r -
b o n  a s  a n  l n t e r m e d l a t e  f o r  a n  l n d u s t r i a l
p r o c e s s  t o  p r o d u c e  h y d r o g e n  a n d  n r e t h a n e .
o n e  1 s  t h e  p h y s l c a l  d e t e r l o r a t l o n  o f  t h e
c a t a l y s t ;  t h e  o t h e r  l s  t h e  r e d u c t l o n  1 n
c h e ¡ n 1 c a 1  r e a c t l v l t y .

B a k e n  ( E x x o n ) ,  a n d  o t h e r s  r e p o n t e d  o n  t h e
t r e m e n d o u s  d e s t r u c t l v e  f o r c e  e x h l b l t e d  b y
t h e  d e p o s l t e d  c a r b o n .  C o n v e n t l o n a l  c a t a -
l y s t s  b r e a k u p  b y  t h e  c a r b o n  g r o w t h .
U n l o n  C a r b l d e  c l r c u ¡ n v e n t s  t h l s  p r o b l e m  1 n
t h e  C O t h a n e  p r o c e s s  b y  d e p o s l t l n g  o n ) . y  a
very  s rna l l  anount  o f  carbor r .  l Je  wanted
t o  d e s l g n  a  c a t a l y s t  r ¡ h l c t r  c o u l d  h a n d l e  a
c o m m e r c l a l  q u a n t l t y  o f  c a r b o n ,  y e t  r e r . ' r a 1 n s
p h y s l c a J . l y  s t a b l - e .  l / e  f  o u n d  t h a t  t h e
c a t a l , y s t  r e t a l n e d  1 t s  p h y s l c a l  s t a b 1 1 1 t y
w h e n  t h e  c a r b o n  v r a s  d e p o s l t e d  l n  t h e  p o r e s
o f  t h e  c a t a l y s t .

I n  t h e  e x p e r l m e n t s  c a r b o n  w a s  d e p o s l t e d  t o
v a r l o u s  c o n c e n t r a t l o n  l e v e l _ s  1 n  o r d e r  t o
s t u d y  t h e  e f f e c t  o f  c a r b o n  1 e v e l  o n  t h e
c a t a l y s t  s t a b 1 1 1 t y  a n d  t h e  c h e r n l c a l  r e -
a c t l v l t y  o f  t h e  c a r b o n .  T h e n  t h e  d e p o s l -
t e d  c a r b o n  w a s  r e m o v e d  b y  s t e a n  a n d  t h e
c a t a l y s t  w a s  e x a n t l n e d  b y  s c a n n l n g  e l e c t r o n
m l c r o s c o p e  ( S E M ) .  T h e  r e s u l - t s  o f  t h e  S E l l
w e r e  s u r p r l s l n g .  N o  s l g n l f l c a n t  b n e a l i u p
o f  t h e  c a t a l y s t  p a r t i c l e s  w a s  o b s e r v a b l e
u p  t o  4 0 2  c a r b o n  l o a d l n g .  l l e  f o u n d  t h a t
t b e  s l z e  o f  b h e  c a t a l y s t  p a r t l c l e s  l n c r e a -
s e d  a f t e r  c a r b o n  w a s  d e p o s l t e d  l n t o  t h e
p o r e s .  T h l s  l n d l c a t e s  t l r a t  t h e  p a r t l c l e s
r e n a l n e d  l n t a c t  b y  s t r e t c h i n g .
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T h e  v a r l o u s  c a r b o n  l o a d l n g  1 e v e 1 s  a n d  t h e
c o r r e s p o n d l n g  c a r b o n  d e p o s l t l o n  r a t e s
o b s e r v e d  a r e  s h o w n  1 n  T a b l e  1 .

C I ,OADI I IG
FRolrl T0
( 7 " )  ( f r )
0  9 . 8
o  1 9 . 0
o  2 0 . 5
u  ¿ ¿ . ¿
0  3 0 . 3
0  4 0 . 4

T h e  a b o v e  n a t e s  a r e  f a l r l y
p e n d e n t  o f  c a r b o n  1 e v e 1 s ,
o f  d e c l 1 n l n g  r e a c t l v l t y .

T h e  c a r b o n  r e m o v a l  r a t e s  w e r e  a l s o  c o n -
s t a n t  a n d  l n d e p e n d e n t  o f  t h e  c a r b o n
1 e v e 1 s  u n t 1 l ,  t h e  r e m a l n l n g  c a r b o n  r e a c h e d
( 1 0 1  c a r b o n  L o a d l n g .  A  t y p l c a l  s t e a m l n g
r a t e  c u r v e  1 s  s h o w n  1 n  F l g u r e  1 .

T w o  t y p e s  o f  c a r b o n  d e p o s l t s  w e r e  f o u r r d ,
a m o r p h o u s  a n d  f l l a m e n t o u s .  B o t h  t y p e s  o f
c a r b o n  e x h l b l t e d  s 1 m 1 1 a r  r e a c t l v l t y .  N o
s l € ¡ n 1 f 1 c a n t  a n o u n t  o f  u n r e a c t l v e  c a n b o n
( " d e a d  c a r b o n r r )  w a s  d e t e c t e d .

!':-i!-lu-t:,1'

F r o m  t h e  d a t a  a c c u r n u l a t e d  d u r l n g  t h e s e
e x p e r l r n e n t s  w e  h a v e  c o n c l u d e d  t h a t  o u r
c a t a l y s t  c a n  t o l e r a t e  c a r b o n  l o a d l n g  u p
t o  a t  l e a s t  4 0 f  1 e v e 1  l r l t h o u t  e x h l b l t l n g
p h y s l c a l  b r e a k a g e .  T h e  n a l n  r e a s o n  f o r
t l r l s  p h y s l c a l  t o u g h n e s s  a p p e a r s  t o  b e  t h e
s t r e t c h l n ! (  o f  t h e  c a t a l y s t  p a r t l c l e s .  l , J e
h a v e  a l s o  c o n e l u d e d  t h a t  r e a c t l v e  c a r b o n
c a n  b e  u s e d  a s  a n  l n t e r n e d l a t e  f o r  t h e
l n d u s t r l a l  p r o d u c t l o n  o f  h y d r o g e n  o r
r ¡e thane.

C DEPOSITION RATE
(eC, /h r , /g  Meta l  )  _

0  , 6 2
0 . 6 4
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0 . 5 8
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0 . 7 4
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T h l s  r e s e a r c h  w a s  p e r f o r n : e d  a s
Jo ln t  deve lopment  p rograrn  r r l th
w h l c h  h a s  b e e n  p a r t 1 a 1 1 y  f u n d e d
U . S .  D e p a r t n e n t  o f  E n e r g y .

p a r t  o f  a
T l l l í ,  Inc  .  ,

b y  t h e

Rate
1 . 0

'  / n ?

Ffg. 1. Typlcal steaolng rete curve.
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