
CHAPTER II
LITERATURE SURVEY

2.1 Processes For Hydrogen Production

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

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

p r o c e s s e s  t h a t  a r e  i m p o r t a n t  in  t h e  c o n v e r s i o n  o f  h y d r o c a r b o n  t o  s y n g a s .  T h e y  

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

2 .1 .1  S t e a m  R e f o r m i n g

S t e a m  r e f o r m i n g  is  t h e  e s t a b l i s h e d  p r o c e s s  f o r  c o n v e r t i n g  

n a t u r a l  g a s  a n d  o t h e r  h y d r o c a r b o n s  i n to  s y n t h e s i s  g a s  ( a  m i x t u r e  o f  C O  a n d  

H 2) . T h e  r e f o r m i n g  o f  n a t u r a l  g a s  u t i l i z e s  t w o  s i m p l e  r e v e r s i b l e  r e a c t i o n s :  t h e  

r e f o r m i n g  r e a c t i o n  ( 2 . 1 ) a n d  t h e  w a t e r - g a s  s h i f t  r e a c t i o n  ( 2 .2 ).

c h 4 +  h 2 0 =  C O  +  3 H 2 (A H 0  =  2 0 6 .2  k J /m o l) ( 2 . 1 )

C 0  +  H 20  := C 0 2 +  H 2 (A H 0 =  -4 1 .1  k J /m o l) ( 2 .2 )

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

s u p p o r t e d  n i c k e l  c a t a l y s t  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s ,  t y p i c a l l y  a b o v e  5 0 0 ° c .  T h e  

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

CnHm + nH20 = nCO + (n+m/2)H2 + heat (2.3)
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R e a c t i o n  ( 1 )  a n d  ( 2 )  a r e  r e v e r s i b l e  a n d  a r e  n o r m a l l y  a t 

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

t r a d i t i o n a l  r e f o r m e r  r e a c t o r  IS t h e r e f o r e  g o v e r n e d  b y  t h e r m o d y n a m i c s .  S te a m  is  

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

( 1 ) s o  t h a t  t h e  e q u i l i b r i u m  o f  r e a c t i o n  ( 2 ) m o v e s  t o w a r d s  m o r e  C 0 2  r a t h e r  t h a n  

C O . T h i s  is  to  a v o id  c a r b o n  d e p o s i t i o n  t h r o u g h  th e  B o u d o u a r d  r e a c t i o n  ( 9 ) ,  

w h i c h  is  a l s o  c a t a l y z e d  b y  n i c k e l .

S t e a m  m a y  b e  r e p l a c e d  c o m p l e t e l y  ( o r  in  p a r t )  b y  C 0 2, w h ic h  

g i v e s  a  m o r e  f a v o r a b l e  H 2/ C O  r a t i o  f o r  s o m e  a p p l i c a t i o n s :

C H 4  +  C 0 2 =  C O  +  2 H 2 ( A H 0  =  2 4 7 .2  k J m o f 1 ) ( 4 )

M e t h a n e  a n d  o t h e r  h y d r o c a r b o n  c a n  b e  c o n v e r t e d  to  a  h y d r o g e n  

r i c h  g a s  v i a  p a r t i a l  o x i d a t i o n ,  w h i c h  m a y  b e  c a t a l y z e d  o r  n o n - c a t a l y z e d :

CTL, +  V i02 =  C O  +  2 H 2  ( A H ° = - 3 6  k J m o f 1)  ( 5 )

S e v e r a l  m e t a l s  h a v e  b e e n  f o u n d  to  c a t a l y z e  r e a c t i o n s  ( l ) - ( 5 ) ,  

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

r e f o r m i n g  c a t a l y s t s ,  t h e  n i c k e l  is  s u p p o r t e d  o n  a  r e f r a c t o r y  o x i d e  s u c h  a s  

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

t e m p e r a t u r e s .  T h e  p h y s i c a l  f o r m  h a s  e v o lv e d  o v e r  m a n y  y e a r s  to  m a x i m i z e  th e  

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

s i z e  is  a  c o m p r o m i s e  b e t w e e n  e n s u r i n g  g o o d  p a c k in g ,  m e c h a n i c a l  s t a b i l i t y  a n d  

l o w - p r e s s u r e  d r o p .  T h e  p r e s s u r e  d r o p  is  in  t u r n  g o v e r n e d  b y  t h e  v e s s e l  s i z e  

a n d  m a s s  v e l o c i t y  f o r  w h ic h  t h e  r e a c t o r  is  d e s i g n e d  ( C la k e  et al., 1 9 9 7 ) .

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

n a p h t h a ,  b u t a n e ,  b e n z e n e  a n d  h e x a n e  a r e  u s e d  a s  f e e d s t o c k  f o r  s t e a m  

r e f o r m i n g .  H o w e v e r ,  m e t h a n e  i s  s t i l l  t h e  p o p u l a r  f e e d s t o c k  b e c a u s e  a  lo w  r a t e
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E t h y l e n e  »  b e n z e n e ,  t o l u e n e  >  n - h e p t a n e  >  n - h e x a n e  

>  c y c l o h e x a n e  >  t n m e t h y l b u t a n e ~ n - b u t a n e ~  

c a r b o n  m o n o x i d e  >  m e t h a n e

C o k e  f o r m a t i o n  f r o m  n a t u r a l  g a s  is  g e n e r a l l y  n o t  a  s i g n i f i c a n t  

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

e x a m p l e ,  a r o m a t i c s  s u c h  a s  b e n z e n e  a n d  t o l u e n e  a i e  m o r e  c o n d u c i v e  to  c o k e  

f o r m a t i o n  th a n  p a r a f f i n s  a n d  a r e  r e f o r m e d  m o r e  s lo w ly .

2.1.1.1 Reforming C atalyst
I n d u s t r i a l  s t e a m  r e f o r m i n g  c a t a l y s t s  a r e  n o r m a l l y  b a s e d  

o n  n i c k e l .  F o r  m a n y  y e a r s  n i c k e l  h a s  b e e n  r e c o g n i z e d  a s  th e  m o s t  s u i t a b l e  

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

e x a m p l e  c o b a l t ,  p a l l a d i u m ,  p l a t i n u m ,  i r i d i u m ,  r u t h e n i u m  a n d  r h o d iu m .  

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

t h a n  n i c k e l ,  n i c k e l  is  g e n e r a l l y  p r e f e r r e d  o n  c o s t  g r o u n d .  T h e  s u p p o r t  p l a y s  a n  

im p o r t a n c e  r o l e  in  s t e a m  r e f o r m i n g  c a t a l y s t .  It p r o v i d e s  t h e r m a l  s t a b i l i t y  a n d  

in  a s s i s t i n g  c o k e  r e m o v a l .  I t  is  w e l l  k n o w n  t h a t  b a s i c  c a t a l y s t  p r o m o t e s  th e  

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

in  m in d .

In  th e  e a r l y  s t e a m  r e f o r m i n g  p r o c e s s e s  o p e r a t i n g  a t  

p r e s s u r e s  u p  to  a b o u t  0 .3  M P a ,  t h e  m o s t  c o m m o n  s u p p o r t  w a s  a  c a l c i u m  

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

u s e .  T h i s  c a t a l y s t  s u p p o r t  w a s  u n s a t i s f a c t o r y  a t  h i g h e r  p r e s s u r e s  ( u p  to  a b o u t  3 

M P a )  b e c a u s e  o f  m i g r a t i o n  o f  s i l i c a  a t  t h e  h i g h e r  s t e a m  p a r t i a l  p r e s s u r e s .

of coke formation I S  obtained. The relative rate of coke formation, from
various hydrocarbon (Satterfield, 1980) are about as follows:
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In  th e  e a r l y  1 9 6 0 s ,  th i s  s u p p o r t  w a s  r e p l a c e d  w i th  a  

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

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

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

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

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

c a r b o n - r e m o v a l  r e a c t i o n s .  H o w e v e r ,  t h e y  m a y  b e  s l o w l y  l o s t  f r o m  th e  c a t a l y s t  

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

o n  o t h e r  c a t a l y s t  b e d s .  M i n i m i z i n g  th e  s i n t e r i n g  o f  n i c k e l  I S  a l s o  im p o r t a n t ,  

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

T h e  m o s t  a c t i v e  a lk a l i  is  K 2 0 ,  w h i c h  i s  m o b i l e  o n  th e  

c a t a l y s t  s u r f a c e s  b u t  m a y  b e  s l o w l y  l o s t  b y  v o l a t i l i z a t i o n .  IC I  s o l v e d  th e  

p r o b l e m  b y  th e  u s e  o f  c o m p l e x  p o t a s s i u m  a l u m i n a - s i l i c a t e  a n d  c a l c i u m  

m a g n e s i a  s i l i c a t e .  In  IC I  c a t a l y s t  4 6 - 1 ,  p o t a s s i u m  is  in  th e  f o r m  o f  k a l s i l i t e  

K 2 O . A l 2 O 3 .S i O 2 . T h i s  r e a c t s  s l o w l y  w i th  C 0 2  to  f o r m  K 2 C 0 3 , w h i c h  is  t h e n  

r a p i d l y  h y d r o l y z e d  to  K O H . T h i s  f o r m u l a t i o n  a v o id s  a n d  e x c e s s i v e  r a t e  o f  lo s s  

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

H a l d o r  T o p s o e  r e p o r t e d  th e  r o l e  f o r  m a g n e s i a  in  th e  

s u p p o r t ,  w i th  m a g n e s i u m  s p i n e l s  o f f e r i n g  g o o d  t h e r m a l  s t a b i l i t y .  It IS  

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

h y d r a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e  b e l o w  4 2 5 ° c .  T h e  f o r m a t i o n  o f  h y d r o x i d e  r e s u l t s  in  a  

d e c r e a s e  in  th e  s t r u c t u r a l  s t r e n g t h  o f  t h e  c a t a l y s t .  A s  a  r e s u l t ,  s t e a m  is  n o t  

i n t r o d u c e d  to  t h e  s y s t e m  o n  s t a r t - u p  u n t i l  t h e  t e m p e r a t u r e  e x c e e d s  c a .  4 2 5 ° c .

M g ( O H ) 2  =  M g O  +  H 20  ( 1 0 )

The developments of highly stable nickel catalyst for
steam-reforming reaction of methane under low steam to carbon ratios was
investigate (Yamazaki el a l ., 1996). A Ni-Mg-0 solid solution with low Ni
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c o n t e n t  ( N i  0 . 0 3  M g  0 . 9 7  O )  w a s  f o u n d  to  b e  a n  a c t i v e  a n d  s t a b l e  c a t a l y s t  f o r  th e  

s t e a m  r e f o r m i n g  o f  m e t h a n e  a t  a  s t e a m  to  c a r b o n  r a t i o  o f  1 .0 . T h e  a u t h o r s  

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

a  c o m m e r c i a l  r e f o r m i n g  c a t a l y s t  ( N i /A 1 2 0 3 - M g O ) .  I t  w a s  s u g g e s t e d  t h a t  th e  

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

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

o n  t h e  N i  m e t a l  p a r t i c l e s .

W i th  s t e a m  r e f o r m i n g  o f  n a p h t h a l e n e ,  N i - C r / A l 2 0 3 

c a t a l y s t s  d o p e d  w i th  M g O , T i 0 2  a n d  L a 2 0 3 w e r e  i n v e s t i g a t e d  b y  B a n g a l a  el a!. 
( 1 9 9 8 ) .  T h e  N i - C r  s u p p o r t e d  w i th  y  - a l u m i n a  d o p e d  w i t h  M g O  a n d  L a 2 0 3 h a s  

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

T h e  s o l id  s t a t e  r e a c t i o n  o f  M g O  w i t h  A 1 2 0 3 a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  l e a d s  to  th e  

f o r m a t i o n  o f  M g A l 2 0 4  s p i n e l ,  w h i c h  is  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  r o b u s t n e s s  o f  th e  

c a t a l y s t .  C r  s i g n i f i c a n t l y  i n h i b i t s  t h e  f o r m a t i o n  o f  n i c k e l  c a r b id e .  T h e  a u t h o r s  

s u g g e s t e d  t h a t  C r  f o r m  a n  a l l o y  w i t h  N i .  T h e r e f o r e ,  C r  g e o m e t r i c a l l y  

r e a r r a n g e s  t h e  N i  c r y s t a l  p l a n e  a n d  a l t e r s  t h e  e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  N i  

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

f i l a m e n t s  I S  r e d u c e d .  I t  h a s  b e e n  a l s o  f o u n d  t h a t  i n t r o d u c t i o n  o f  L a 2 0 3 l e a d s  to  

a  d e c r e a s e  o f  c o k e  d e p o s i t i o n .  T h e  r o l e  o f  L a 20 3 I S  r e l a t e d  to  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  

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

a c id i c  s i t e s .  T i 0 2  a d d i t i o n  d e c r e a s e s  th e  c o n v e r s i o n  a n d  y i e l d .  T h e  c r y s t a l l i n i t y  

o f  t h e  c a t a l y s t  c o n t a i n s  th e  a l u m i n a  m a t r ix .

A l t h o u g h  th e  p r e s e n c e  o f  a l k a l i  m a y  a c c e l e r a t e  c a r b o n -  

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

d o w n s t r e a m .  F o r  n a t u r a l  g a s  f e e d  th e  u s e  o f  a l k a l i  I S  u s u a l l y  u n n e c e s s a r y ,  a n d  

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

c a r b o n - f o r m i n g  r e a c t i o n s  I S  m o r e  im p o r t a n t ,  a n d  a lk a l i  o r  a l k a l i n e  e a r t h  

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

!
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T n m m  ( 1 9 9 9 )  r e p o r t e d  t h a t  r a r e  e a r t h  o x id e s  a p p e a r  

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

f o r m a t i o n  b y  i n c r e a s i n g  c o k e  g a s i f i c a t i o n .  F o r  e x a m p l e ,  c e r i a ,  i t s e l f ,  IS i n a c t i v e  

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

i m p r o v e d  c o k i n g  p e r f o r m a n c e .

P r a h a r s o  et al. ( 1 9 9 9 )  h a d  i n v e s t i g a t e d  t h e  e f f e c t  o f  th e  

o x i d e  o f  c e r i u m ,  s a m a r i u m  a n d  p r a s e o d y m iu m  a s  a  p r o m o t e r  f o r  n i c k e l  b a s e d  

c a t a l y s t s  f o r  s t e a m  r e f o r m i n g  o f  m e t h a n e .  T h e  c a t a l y s t  p r e p a r e d  b y  a  tw o  s te p  

i m p r e g n a t i o n  m e t h o d  s h o w e d  s i g n i f i c a n t  i m p r o v e m e n t  o f  a c t i v i t y  f o r  m e t h a n e  

r e f o r m i n g .  T h e  i n c r e a s e  in  l o a d i n g  o f  t h e  r a r e - e a r t h  o x id e  i n c r e a s e s  th e  a c t i v i t y  

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

a c t i v i t y  d e c r e a s e  a s  C e 0 2  >  P r 0 2  >  S m 2 0 2. T h e  c e r i u m  c o n t a i n i n g  c a t a l y s t s  

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

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

o f  w a t e r  o n  t h e  s u r f a c e  o f  c e r i u m  o x i d e  a n d  th e  r e s u l t i n g  r e l a t i v e l y  h i g h  r a te s  

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

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

IS a l s o  s i g n i f i c a n t l y  i m p r o v e d  d u e  to  th e  i n c r e a s e  o f  i m p o r t a n c e  o f  th e  w a t e r  

g a s  s h i f t  r e a c t i o n .

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

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

C r a c u i n  et al. ( 1 9 9 9 ) .  I n t i m a t e  c o n t a c t  b e t w e e n  e i t h e r  N i  o r  P d  a n d  b u lk  o r  

g a m m a - A l 2 0 3  s u p p o r t e d  C e 0 2  r e s u l t s  i n  a  m u c h  h i g h e r  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  th r i l l  

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

c l e a r  c a t a l y t i c  s y n e r g i s m  b e t w e e n  th e  c a t a l y t i c  m e t a l s  a n d  c e r i a .  T h e  

e n h a n c e m e n t  o b s e r v e s  f o r  C e 0 2  a n d  a l u m i n a - s u p p o r t e d  C e 0 2  a r e  s im i l a r ,  

d e m o n s t r a t i n g  t h a t  b u l k  C e 0 2  i s  n o t  n e e d  f o r  t h e  s y n e r g i s m .  F u r t h e r m o r e ,  r a t e s  

f o r  C e 0 2- s u p p o r t e d  P d  a n d  N i  a r e  v e i y  s im i l a r ,  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  r a t e -  

l i m i t i n g  s t e p  i n v o l v e  th e  t r a n s f e r  o f  o x y g e n  f r o m  C e 0 2.
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T h e  a l t e r n a t i v e  c a t a l y s t  s u p p o r t s  h a d  b e e n  s tu d ie d .  

H e g a r t y  et al. ( 1 9 9 8 )  e x a m i n e d  Z r 0 2- s u p p o r t  m e ta l  f o r  s y n g a s  p r o d u c t i o n .  T h e  

c a t a l y s t s  c o n t a i n i n g  1 % w t .  o f  C o ,  C u ,  F e , N i ,  P d ,  a n d  P t  s u p p o r t e d  o n  Z r 0 2  

w a s  t e s t e d  t h e  a c t i v i t y  f o r  s t e a m  r e f o r m i n g  o f  C H 4 . T h e  P t ,  P d  a n d  N i  m a te r i a l  

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

c o n t a i n i n g  P t  a n d  N i  r e m a i n  s t a b l e  in  th e  p r e s e n c e  o f  t h e  e x c e s s  s te a m . 

H o w e v e r ,  N i  c a t a l y s t  d e a c t i v a t e s  d u e  to  c a r  b o n  d e p o s i t i o n  a t  e q u i m o l a r  

a m o u n t s  o f  H 20  a n d  C H 4, w h i l e  th e  P t  c a t a l y s t  m a i n t a i n s  I ts  a c t i v i t y .

S u b s e q u e n t l y .  O t s u k a  et al. ( 1 9 9 9 )  p r e p a r e d  a  s e r i e s  o f  

C e 0 2 - Z r 0 2  c o m p o s i t e  o x id e s  (C e i_ xZ r x0 2) f o r  t h e  g a s - s o l i d  r e a c t i o n  w i t h  C H 4  

in  th e  a b s e n c e  o f  g a s e o u s  o x id a n t .  F r o m  th e  c h a r a c t e r i z a t i o n  r e s u l t ,  a  s o l id  

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

5 0 %  ( x < 0 .5 ) .  F o r  C e i_ xZ r xO 2 b o th  d e s o r p t i o n  o f  0 2  a n d  r e d u c t i o n  b y  H 2  t o o k  

p l a c e  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  a s  c o m p a r e d  w i t h  t h a t  f o r  C e 0 2 a lo n e .  L ik e  C e 0 2, 

t h e  r e a c t i o n  o f  C e i_ xZ r xO 2  w i t h  C H 4  s e l e c t i v e l y  p r o d u c e d  s y n t h e s i s  g a s  w i th  a  

H 2/ C O  r a t i o  o f  2 ,  b u t  t h e  f o r m a t i o n  r a t e s  o f  H 2  a n d  C O  is  m c r e a s e d  a n d  th e  

a c t i v a t i o n  e n e r g y  w a s  r e m a r k a b l y  d e c r e a s e  d u e  to  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  Z r 0 2 

i n to  C e 0 2 . T h e  r e a c t i o n  w a s  f u r t h e r  a c c e l e r a t e d  b y  th e  p r e s e n c e  o f  P t  c a t a l y s t .  

T h e  c o n v e r s i o n  o f  C H 4  to  H 2  a n d  C O  c o u l d  b e  a c h i e v e d  a t  t e m p e r a t u r e  a s  lo w  

a s  5 0 0 ° c  b y  u s i n g  C e 0 gZi'o2 o 2 in  t h e  p r e s e n c e  o f  P t.

T h e  p r e p a r a t i o n  m e t h o d  a l s o  p l a y s  t h e  i m p o r t a n t  r o le  

o n  th e  p r o p e r t i e s  o f  s t e a m  r e f o r m i n g  c a t a l y s t .  F o r  th e  p r e c i p i t a t i o n  m e th o d ,  th e  

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

a l k a l i  to  a n  a q u e o u s  s o l u t i o n  o f  t h e i r  s a l t s .  T h e  p r e c i p i t a t e  is  s u b s e q u e n t l y  

s e p a r a t e d  b y  f i l t r a t i o n ,  w a s h e d ,  d r i e d  a n d  t h e n  c a l c i n e d  to  d e c o m p o s e  th e  

p r e c u r s o r  to  m c k e l  o x i d e  a n d  a lu m in a .  U n f o r t u n a t e l y ,  t h i s  m e t h o d  o f  

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

l e s s  s t a b l e  t h a n  t h e  a - a l u m m a  f o im .  U n d e r  h i g h  p r e s s u r e  o f  s t e a m  a t  e l e v a t e d

I



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

a l u m i n a  c o n v e r t s  t o  t h e  a - a l u m i n a  o v e r  p e r i o d  o f  t im e .  T h i s  p r o c e s s  IS c a l l e d  

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

o f  th e  c a t a l y s t  a n d  l e a d s  to  d e g r a d a t i o n  o f  t h e  c a t a l y s t  a c t i v i t y .  F o r  

i m p r e g n a t i o n  m e t h o d ,  th e  n i c k e l  c a n  b e  i n c o r p o r a t e d  b y  i m p r e g n a t i n g  a  

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

d e c o m p o s e d  b y  h e a t i n g  to  th e  o x id e .  I m p r e g n a t e d  c a t a l y s t s  a r e  w i d e l y  u s e d  

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

o f  p r o d u c i n g  s t a b l e  s u p p o r t s  h a v e  b e e n  d e v i s e d  o v e r  t h e  p a s t  3 0  y e a r s  a n d  

c o m m e r c i a l  c a t a l y s t s  f r e q u e n t l y  c o n t a i n  m i x t u r e s  o f  a l u m i n a ,  m a g n e s i a ,  

z i r c o n i a ,  a n d  o t h e r  c e r a m i c  o x id e .

W a n g  et al. ( 1 9 9 8 )  p r e p a r e d  N 1/A I 2 O 3  c a t a l y s t s  b y  

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

s a m p l e s  w e r e  s t u d i e d  f o r  t h e  r e a c t i o n  o f  m e t h a n e  r e f o r m i n g  w i t h  C 0 2 . T h e  

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

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

c a t a l y t i c  a c t i v i t y  a n d  s t a b i l i t y  o v e r  a  2 4 - h  t e s t  p e r i o d  t h a n  t h e  o t h e r  tw o  

c a t a l y s t s  d e r i v e d  f r o m  n i c k e l  c h l o r i d e  a n d  n i c k e l  a c e t y l a c e t o n a t e .  A  

c o m p r e h e n s i v e  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  t h e  c a t a l y s t  s h o w  t h a t  t h e  w e a k  i n t e r a c t i o n  

b e t w e e n  N i  p a r t i c l e s  a n d  g r a m m a r - a l u m i n a .  C o k in g  s t u d i e d  s h o w  t h a t  c a r b o n  

d e p o s i t i o n  o n  N i  c a t a l y s t s  d e r i v e d  f r o m  i n o r g a n i c  p r e c u r s o r s  ( n i t r a t e  a n d  

c h l o r i d e )  is  m o r e  s e v e r e  t h a n  o n  th e  o r g a n i c  p r e c u r s o r - d e r i v e d  c a t a l y s t .  

F lo w e v e r ,  t h e  N i  n i t r a t e - d e r i v e d  c a t a l y s t  w a s  f o u n d  to  h a v e  th e  h i g h e s t  

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

C - C - )  o f  t h e  r e s u l t i n g  g r a p h i t i c  s t r u c t u r e  a n d  t h e i r  c l o s e  c o n t a c t  w i th  th e  m e ta l  

p a r t i c l e s .  I n  c o n t r a s t ,  t h e  c a r b o n  f o r m e d  o n  N i - A A  c a t a l y s t  ( f r o m  N i  

a c e t y l a c e t o n a t e )  i s  d o m i n a t e d  b y  i n a c t i v e  - C O - C -  s p e c i e s ,  t h u s  l e a d in g  to  a  

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

s u p p o r t s  w o u l d  a p p e a r  to  o f f e r  m o s t  c h a n c e s  o f  im p r o v e d  c o n t r o l  o f  c o k in g  

d u r i n g  s t e a m  r e f o r m in g .

2 . 1 .2  P a r t i a l  O x i d a t i o n

T h e  o t h e r  m a j o r  r o u t e  to  H 2  i s  n o n - c a t a l y t i c  p a r t i a l  o x i d a t i o n  o f  

f o s s i l  f u e l s ,  o r  g a s i f i c a t i o n .  O n e  k e y  a d v a n t a g e  o f  t h i s  a p p r o a c h  is  t h a t  i t  

a c c e p t s  a l l  k i n d  o f  h y d r o c a r b o n  f e e d s .  T h e  t h e r m a l  o x i d a t i o n  is  r u n  a t  3 0 - 1 0 0  

a tm  w i th  p u r e  0 2  u s i n g  a  s p e c i a l  b u r n e r  i n s id e  a  r e f r a c t o r y  l i n e d  v e s s e l  a t  ~  

1 3 0 0 ° c  ( D i c k s  e t .  a h ,  1 9 9 6 ) .  T h e  g e n e r a l  r e a c t i o n  IS d e s c r i b e d  b y  ( 1 1 ) .

C H 4  +  l / 2 0 2  =  C O  +  H 2  ( 1 1 )

In  t h e  a b s e n c e  o f  c a t a l y s t ,  t h e  r e a c t o r  t e m p e r a t u r e  m u s t  b e  h ig h  

e n o u g h  to  r e a c h  c o m p l e t e  C H 4  c o n v e r s io n .  C o m b u s t i o n  p r o d u c t  l i k e  C 0 2  a n d  

H 20  a r e  a l s o  f o r m e d  to  a  c e r t a i n  e x t e n t .  S u b s e q u e n t l y ,  e n d o t h e r m i c  r e a c t i o n s  

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

in  th e  o r d e r  o f  1 0 0 0 - 1 1 0 0 ° c .  A t  t h i s  s t a g e ,  t h e  g a s  c o m p o s i t i o n  is  n e a r  

t h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m .  A c c o r d i n g  to  th e  s t o i c h i o m e t r y  o f  r e a c t i o n  ( 1 1 )  

th e  c o m b u s t i o n  o f  0 2  s h o u l d  b e ,  in  t h e  a b s e n c e  o f  c o m b u s t i o n  p r o d u c t ,  

a p p r o x i m a t e l y  0 .5  0 2 / C H 4 . H o w e v e r ,  a c tu a l  u s e  r e q u i r e s  0 2 / C H 4  r a t i o  o f  a b o u t

0 .7  ( P e n a  et al., 1 9 9 6 ) .



2 .2  C o k e  F o r m a t i o n

M i n i m i z a t i o n  o f  c o k i n g  IS o n e  o f  t h e  m a j o r  f a c t o r s  c o n t r o l l i n g  th e  

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

c a t a l y s t  a n d  c a u s e  th e  b l o c k a g e  o f  c a t a l y s t  p o r e s  a n d  c a t a l y s t  d e t e r i o r a t i o n ,  

l e a d i n g  to  r e a c t o r  s h u td o w n .

T h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  a s s o c i a t e d  w i th  s t e a m  r e f o r m i n g  to  p r o d u c e  

h y d r o g e n  f a v o r  th e  f o r m a t i o n  o f  c a r b o n .  F o u r  r e a c t i o n s  m a y  b e  i n v o lv e d  

( T r im m ,  1 9 9 9 )

2 C O  =  C 0 2  +  c ( 6 )

C O  +  h 2  =  c  +  h 2 0 ( 7 )

C H 4  =  c  +  2 H 2 ( 8 )
C nH m =  n C  +  ( m / 2 ) H 2 ( 9 )

F o r  a  g i v e n  s t e a m  / m e t h a n e  r a t i o ,  I t is  p o s s i b l e  to  p r e d i c t  th e  

t h e r m o d y n a m i c  l i k e l i h o o d  o f  c a r b o n  d e p o s i t i o n  v i a  r e a c t i o n  ( 6 ) f r o m  

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

m e th a n e .  H o w e v e r ,  i t  h a s  b e e n  w e l l  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  t h e r m o d y n a m i c  

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

r e a c t i o n  ( 6 ) is  l o w e r  t h a n  p r e d i c t e d  f r o m  th e  t h e r m o d y n a m i c  d a t a  f o r  g r a p h i t e  

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

a  s u r f a c e  l a y e r  o f  n i c k e l  a to m s .  I f  s u c h  a  l a y e r  a r e  a l l o w e d  to  b u i l d  u p  ( e  g . ,  

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

S ta r 5 t  t o  g r o w  a t t a c k e d  to  n i c k e l  c r y s t a l l i t e .  S u c h  c a r b o n  f i l a m e n t s  c a n  

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

r a p i d  c a t a l y s t  b r e a k d o w n ,  a n d  th e  b l o c k i n g  o f  r e a c t o r  t u b e s .

R e a c t i o n  ( 8 ) a n d  ( 9 )  t e n d  to  l e a d  to  a  s u r f a c e  p y r o l y t i c  c a r b o n  w h ic h  

c a n  e n c a p s u l a t e  t h e  n i c k e l  p a r t i c l e s .  S u c h  r e a c t i o n s  h a v e  th e  g r e a t e s t  r i s k  o f



14

o c c u r r i n g  a t  t h e  i n l e t  o f  a  r e f o r m e r  w h e r e  t h e r e  is  n o  h y d r o g e n  p r e s e n t .  A t  h i s  

p o i n t  l i k e l i h o o d  o f  c a r b o n  f o r m a t i o n  I S  g o v e r n e d  n o t  s o  m u c h  b y  e q u i l i b r i u m  

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

r e m o v a l  ( g a s i f i c a t i o n )  r e a c t i o n .

H i g h e r  h y d r o c a r b o n s  h a v e  a  g r e a t e r  p r o p e n s i t y  f o r  c a r b o n  d e p o s i t i o n  

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

6 0 0 - 6 5 0 ° C  e v e n  in  th e  a b s e n c e  o f  n i c k e l  c a t a l y s t s .  T h e  c r a c k i n g  l e a d s  to  

o l e f i n s  a n d  t h e n  to  a  c a r b o n a c e o u s  w h i c h  c a n  d e h y d r o g e n a t e  to  p r o d u c e  c o k e .

2.3 Autothermal System

A u t o t h e r m a l  s y s t e m s  I S  a  c o m b i n a t i o n  o f  n o n - c a t a l y t i c  p a r t i a l  

o x i d a t i o n  a n d  S te a m  r e f o r m i n g  d e v e l o p e d  b y  H a l d o r  T o p s o e  i n  t h e  l a t e  1 9 5 0 s  

w i t h  t h e  a im  o f  c o m b i n a t i o n  o f  o x i d a t i o n  z o n e  a n d  r e f o r m i n g  z o n e  in  a  s in g le  

r e a c t o r  ( P e n a  et a l.1 1 9 9 6 ) .

T h e r e  a r e  tw o  m a m  r e a c t i o n s  in  th e  a u t o t h e r m a l  s y s t e m ;  c o m b u s t i o n  

z o n e  a n d  r e f o r m i n g  z o n e  ( C h r i s t e n s e n  et a l . , 1 9 9 4 ) .  T h e  f e e d  s t r e a m  o f  

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

w h e r e  t h e  p a r t i a l  o x i d a t i o n  r e a c t i o n  ( 5 )  t a k e  p l a c e .  T h i s  z o n e  I S  c a l l e d  

“ c o m b u s t i o n  z o n e ” . H e a t  f r o m  t h e  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n  o r  t h e  p a r t i a l  o x i d a t i o n  

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

r e a c t i o n  i n  t h e  r e f o r m i n g  z o n e .  O p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e  i n  t h i s  z o n e  I S  a b o u t  

2 2 0 0  K . T h i s  r e s u l t s  in  a  l o w e r  o x y g e n  c o n s u m p t i o n  w i t h  o v e r a l l  o x y g e n  to  

C H 4  r a t i o  o f  0 .5 5 - 0 . 6 0 .  W i l l i e  t h e  s i m p l i f i e d  m o d e l  o f  m e t h a n e  c o m b u s t i o n  h a s  

O 2 / C H 4  o f  1 .5  ( 5 ) .

E x c e s s  m e t h a n e  f r o m  th e  c o m b u s t i o n  z o n e  is  f e d  to  t h e  r e f o r m i n g  

z o n e  t h a t  p a c k e d  w i t h  N i - b a s e d  c a t a l y s t .  M e t h a n e  w i l l  r e a c t e d  w i th  w a t e r  in  

t h i s  z o n e .  T h e  m a in  r e a c t i o n s  a r e  s t e a m  r e f o r m i n g  r e a c t i o n  ( 1 )  a n d  w a t e r - g a s  

s h i f t  r e a c t i o n  ( 2 ) .  N o  e x t e r n a l  h e a t  I S  r e q u i r e d  f o r  t h e  s t e a m  r e f o r m i n g
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r e a c t i o n .  In  t h i s  z o n e ,  t h e  c a t a l y s t  w i l l  d e s t r o y  a n y  s o o t  p r e c u r s o r s  f o r m e d  111 

t h e  c o m b u s t i o n  z o n e .  T h e  o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e  is  1 2 0 0 - 1 4 0 0  K .

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

u s i n g  o f  a  p r o p r i e t a r y  b u r n e r  a n d  a  f i x e d  c a t a l y s t  b e d  f o r  e q u i l i b r a t i o n  o f  th e  

g a s .  T h i s  r e s u l t s  in  l o w e r  o x y g e n  c o n s u m p t i o n  ( o x y g e n  to  h y d r o c a r b o n  r a t i o  o f

0 . 5 5 - 0 . 6 0 ) ,  h o w e v e r ,  w i t h  a  c e r t a i n  a m o u n t  o f  s t e a m  a d d e d  to  t h e  f e e d s t o c k  to  

e l i m i n a t e  c a r b o n  f o r m a t io n .  A  ty p i c a l  r e a c t o r  o f  a u t o t h e r m a l  s y s t e m  la y  o u t  is  

s h o w n  in  F ig u r e  2 .1 .

O x y g e n
H y d r o c a r b o n  +  S te a m

S y n g a s

Figure 2.1 S c h e m a t i c  o f  a u t o t h e r m a l  r e f o r m e r
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