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INTRODUCTION 

M e t a l  h a l i d e s  s u c h  a s  s t a n n o u s  c h l o r i d e  and z i n c  c h l o r i d e  a r e  
known t o  be e f f e c t i v e  c o a l  h y d r o g e n o l y s i s  c a t a l y s t s  (1-3) .  W e l l e r  e t  
a l .  ( 1 )  examined a number of  p o t e n t i a l  c a t a l y s t s  and f o u n d  z i n c  and  t i n  
c h l o r i d e s  t o  b e  among t h e  b e s t .  A l t h o u g h  s t a n n o u s  c h l o r i d e  i s  g e n e r a l -  
l y  r e c o g n i z e d  t o  be more a c t i v e  t h a n  z i n c  c h l o r i d e ,  z i n c  c h l o r i d e  h a s  
been c h o s e n  a s  t h e  c a t a l y s t  i n  a number of c o a l  l i q u e f a c t i o n  s y s t e m s .  
T h e s e  i n c l u d e  p r o c e s s e s  d e v e l o p e d  i n  J a p a n  (41 ,  mol ten  s a l t  r e a c t o r s  
(2,3) and s h o r t  r e s i d e n c e  time r e a c t o r s  ( 5 - 7 ) .  

The m e t a l  h a l i d e s  a p p e a r  t o  be a c t i v e  i n  c l e a v i n g  b r i d g e s  between 
g r o u p s  o f  condensed  a r o m a t i c  r i n g s  ( u n i t  s t r u c t u r e s )  u n d e r  l i q u e f a c t i o n  
c o n d i t i o n s .  T h i s  r e s u l t s  i n  a p r o g r e s s i v e  d e p o l y m e r i z a t i o n  o f  t h e  
c o a l ,  u l t i m a t e l y  t o  i s o l a t e d  u n i t  s t r u c t u r e s ,  w i t h  l i t t l e  r e a c t i o n  o f  
t h e  c o n d e n s e d  r i n g  s y s t e m s  t h e m s e l v e s  (8 -10) .  T h i s  r e s u l t s  is less  
hydrogen  consumpt ion  and a s o l u b l e  p r o d u c t  t h a t  can be f u r t h e r  u p g r a d -  
ed .  W e l l e r  e t  a l .  ( 1 )  s u g g e s t e d  t h a t  a m e t a l  s u l f i d e  was f o r m e d ,  which 
was t h e  a c t i v e  c a t a l y t i c  s p e c i e s .  Z i e l k e  e t  a l .  ( 2 )  p r o p o s e d  a complex 
o f  z i n c  c h l o r i d e  and w a t e r  t o  f o r m  a F r i e d e l - C r a f t s  t y p e  a c i d ,  f o r  t h e  
c a s e  o f  z i n c  c h l o r i d e  c a t a l y z e d  l i q u e f a c t i o n .  B e l l  a n d  c o w o r k e r s  
(11 -14)  s t u d i e d  t h e  c l e a v a g e  i n  model compounds w i t h  e t h e r  a n d  c a r b o n -  
c a r b o n  b o n d s ,  s p e c i e s  t h a t  a r e  t h o u g h t  t o  fo rm b r i d g e s  b e t w e e n  u n i t  
s t r u c t u r e s  i n  c o a l .  T h e y  p r o p o s e d  a s i m i l a r  a c t i v e  s p e c i e s .  T h i s  
c o n c l u s i o n  was s u p p o r t e d  by a s t u d y  o f  B e i s h l i n e  e t  a l .  ( 1 5 ) .  T h e  
h y d r o g e n o l y s i s  r e a c t i o n  b e g i n s  a t  t h e  s u r f a c e  o f  c o a l  g r a i n s  a n d  
p r o c e e d s  t o w a r d s  t h e  c e n t e r  ( 1 6 , 1 7 ) .  As t h e  b r i d g e s  a r e  b r o k e n ,  t h e  
c o a l  s o f t e n s  and  r e a c t s .  The m e t a l  h a l i d e s  l o w e r  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  
wh ich  t h e  c o a l  s o f t e n s  ( 1 8 )  a n d  a l s o  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  
e x o t h e r m i c  c o a l  h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n  o c c u r s  ( 1 9 ) .  

C o n t a c t i n g  o f  t h e  m e t a l  h a l i d e  w i t h  t h e  b r i d g i n g  s t r u c t u r e s  i s  
r e q u i r e d  f o r  t h e  l i q u e f a c t i o n  r e a c t i o n  t o  p r o c e e d .  A t  t h e  t e m p e r a t u r e s  
o f  l i q u e f a c t i o n  p r o c e s s e s ,  t h e  c o a l  s o f t e n s  a n d  b o t h  t h e r m a l  a n d  
c a t a l y t i c  bond c l e a v a g e  o c c u r s .  The  r e a c t i o n s  a r e  r a p i d ,  b u t  may l e a d  
t o  r e t r o g r e s s i v e  r e a c t i o n s  i f  s o u r c e s  o f  h y d r o g e n  a r e  i n s u f f i c i e n t  
o r  t h e  c a t a l y s t  is n o t  p r e s e n t  ( 2 0 , 2 1 1 .  The semi -coke  fo rmed  by t h e  
r e t r o g r e s s i v e  r e a c t i o n s  is  l e s s  r e a c t i v e  t o  l i q u e f a c t i o n  I n d  i n c r e a s e s  
t h e  r e a c t i o n  time and  s e v e r i t y  o f  c o n d i t i o n s  r e q u i r e d  f o r  h i g h  c o n v e r -  
s i o n s .  P a r t i a l  l i q u e f a c t i o n  u n d e r  hydrogen  d e f i c i e n t  c o n d i t i o n s  may 
i n d u c e  s u f f i c i e n t  f l u i d i t y  f o r  m e s o p h a s e  t o  f o r m .  R e c e n t l y ,  t h e  
l i q u e f a c t i o n  o f  c o a l  a t  m i l d  c o n d i t i o n s ,  b e l o w  t h e  n o r m a l  s o f t e n i n g  
t e m p e r a t u r e ,  h a s  b e e n  s t u d i e d  ( 2 2 ) .  T h e  p r o c e s s  i n v o l v e s  two 
s t e p s :  h y d r o t r e a t i n g  o f  m e t a l  h a l i d e  i m p r e g n a t e d  c o a l  and b a s e  c a t a l y z -  
ed d e p o l y m e r i z a t i o n  o f  t h e  p r o d u c t s .  The t e m p e r a t u r e  of  t h e  p r o c e s s  is 
k e p t  below 275OC. Under  t h e s e  c o n d i t i o n s ,  t h e  f l u i d i t y  of t h e  s y s t e m  
is low and  it is i m p o r t a n t  t o  h a v e  good  c o n t a c t  b e t w e e n  t h e  m e t a l  
h a l i d e  c a t a l y s t  and t h e  b r i d g e s  t h a t  a r e  t o  be c l e a v e d .  The c a t a l y t i c  
r e a c t i o n s  must  o c c u r  and t h e  t h e r m a l  r e a c t i o n s  m u s t  be s u p p r e s s e d .  I t  
is  t h e r e f o r e  i m p o r t a n t  t h a t  a good d i s p e r s i o n  o f  t h e  c a t a l y s t  t h r o u g h -  
o u t  t h e  c o a l  g r a i n s  b e  a c h i e v e d . .  The e f f e c t  o f  i m p r e g n a t i o n  method on 
t h e  d i s p e r s i o n  o f  t h e  c a t a l y s t  is t h e  s u b j e c t  o f  t h i s  r e p o r t .  
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E X  PER1 M E N  TAL 

Four c o a l  s a m p l e s  w e r e  s t u d i e d  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s .  The u l t i m a t e  
a n a l y s i s  of  t h e  c o a l s  is shown i n  t a b l e  1 .  T h e  p r e p a r a t i o n  of  t h e  
s a m p l e s  f o r  a n a l y s i s  is shown s c h e m a t i c a l l y  i n  f i g u r e  1 .  The  c o a l s  
w e r e  g r o u n d  t o  - 6 0 / + 1 0 0  mesh a n d  e x t r a c t e d  w i t h  THF i n  a S o x h l e t  
e x t r a c t o r .  Some samples u s e d  f o r  X-ray a n a l y s i s  w e r e  d e m i n e r a l i z e d  by 
H C 1  and  HF. W a t e r ,  a c e t o n e  and  m e t h a n o l  w e r e  u s e d  a s  s o l v e n t s  f o r  
i m p r e g n a t i o n  o f  t h e  m e t a l  h a l i d e s .  R e a g e n t  g r a d e  ZnC12,  F e C 1 3 ,  
N i C 1 2 . 6 H 2 0 ,  SnC12.2H20 and  SnC14.5H20 were  i m p r e g n a t e d  on t h e  c o a l s .  
The s o l v e n t ,  m e t a l  h a l i d e  and  c o a l  w e r e  mixed i n  t h e  d e s i r e d  amounts .  
T h e  m i x t u r e  w a s  s t i r r e d  a n d  a g i t a t e d  i n  a n  u l t r a s o n i c  b a t h  f o r  two 
h o u r s .  The c o a l / m e t a l  h a l i d e  m i x t u r e  w a s  t h e n  d r i e d  t o  r e m o v e  t h e  
s o l v e n t .  

G r a i n  mounts  w e r e  p r e p a r e d  w i t h  epoxy m o u n t i n g  medium, ground and  
p o l i s h e d  t o  e x p o s e  c r o s s  s e c t i o n s  of  t h e  c o a l  g r a i n s .  A H i t a c h i  (model  
S-500)  s c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  was u s e d  t o  e x a m i n e  t h e  s a m p l e s .  
T h e  e l e c t r o n  e n e r g y  was 2 0 , 0 0 0  K e V .  A Kevex e n e r g y - d i s p e r s i v e  s p e c t r o -  
m e t e r  was u s e d  t o  map f l u o r e s c e n t  X-rays f r o m  t h e  m e t a l  a toms and t h e  
c h l o r i n e .  X-ray d i f f r a c t i o n  was  u s e d  t o  m e a s u r e  c h a n g e s  i n  t h e  s p a c i n g  
o f  c l u s t e r s  o f  c o n d e n s e d - r i n g  a r o m a t i c  g r o u p s .  The a s s i g n m e n t  o f  X-ray 
d i f f r a c t i o n  p e a k s  was by c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n  o f  
g r a p h i t e .  

RESULTS A N D  DISCUSSION 

P o l i s h e d  g r a i n  mounts  of t h e  m e t a l  h a l i d e - i m p r e g n a t e d  c o a l  s a m p l e s  
were examined  w i t h  t h e  s c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e .  G r i n d i n g  a n d  
p o l i s h i n g  o f  t h e  g r a i n  m o u n t s  e x p o s e s  a c r o s s  s e c t i o n  o f  t h e  c o a l  
g r a i n s .  F l u o r e s c e n t  X-rays ,  e m i t t e d  f r o m  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  m o u n t ,  
w e r e  m e a s u r e d  w i t h  t h e  e n e r g y  d i s p e r s i v e  d e t e c t o r  a s  t h e  s a m p l e  was 
s c a n n e d .  A nar row band o f  X-rays ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  a s p e c i f i c  a t o m ,  
w e r e  r e c o r d e d  on p h o t o g r a p h i c  f i l m  a s  t h e  s a m p l e  was s c a n n e d .  The 
d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  g i v e n  a tom i n  t h e  c o a l  g r a i n  w a s  t h u s  o b t a i n e d .  
T h e  m e t a l  a tom a n d  c h l o r i n e  a tom d i s t r i b u t i o n s  f o r  v a r i o u s  i m p r e g n a t i o n  
c o n d i t i o n s  w e r e  d e t e r m i n e d .  I f  t h e  m e t a l  h a l i d e  i s  u n i f o r m l y  d i s t r i -  
b u t e d  t h r o u g h o u t  t h e  c o a l  g r a i n ,  t h e  p h o t o g r a p h  w i l l  show a u n i f o r m  
e x p o s u r e  t h r o u g h o u t  t h e  c r o s s  s e c t i o n  of t h e  c o a l  g r a i n .  I f  t h e  m e t a l  
h a l i d e  i s  p o o r l y  d i s t r i b u t e d  t h r o u g h o u t  t h e  c o a l  g r a i n ,  t h e  p h o t o g r a p h  
w i l l  show e x p o s u r e  a t  t h e  e d g e  of t h e  c r o s s  s e c t i o n  a n d  a l o n g  c r a c k s ,  
b u t  n o t  i n  t h e  c e n t e r  of t h e  g r a i n s .  Some b a c k g r o u n d  e x p o s u r e  w i l l  b e  
seen i n  a r e a s  w h e r e  t h e  e p o x y  m o u n t i n g  medium i s  e x p o s e d  a t  t h e  
s u r f a c e .  E l e c t r o n  m i c r o g r a p h s  o f  t h e  c o a l  g r a i n s  w e r e  a l s o  o b t a i n e d .  
T h e  X - r a y s  K o s t l y  o r i g i n a t e  n e a r  t h e  s u r f a c e ,  s i n c e  t h e  d e p t h  o f  
p e n e t r a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n s  is n o t  g r e a t .  

T h e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  m e t a l  h a l i d e s  w i t h i n  c o a l  g r a i n s  i s  
q u a l i t a t i v e l y  snown i n  f i g u r e  2 .  The  i n t e r p r e t a t i o n  is s u b j e c t i v e  and 
i s  b a s e d  on o b s e r v a t i o n  o f  s e v e r a l  g r a i n s  f o r  e a c h  s a m p l e .  Good 
d i s p e r s i o n  o f  t h e  m e t a l  h a l i d e s  is a c h i e v e d  w i t h  o r g a n i c  s o l v e n t s .  
B o t h  m e t h a n o l  a n d  a c e t o n e  a r e  e f f e c t i v e  i n  d i s p e r s i n g  t h e  m e t a l  h a l i d e s  
a n d  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  it is  i m p o s s i b l e  t o  
d e t e r m i n e  i f  o n e  is b e t t e r  t h a n  t h e  o t h e r .  B o t h  of  t h e s e  s o l v e n t s  a r e  
known t o  swell c o a l s :  S t a n n o u s  c h l o r i d e  i s  t h e  most  e a s i l y  d i s p e r s e d  
of t h e  m e t a l  h a l i d e s  t e s t e d .  N i c k e l  a n d  i r o n  c h l o r i d e s  a r e  more  
d i f f i c u l t  t o  d i s p e r s e  f r o m  a q u e o u s  s o l u t i o n .  The  effectiveness o f  
d i s p e r s i o n  of  t h e  m e t a l  h a l i d e s  v a r i e s  w i t h  t h e  c o a l  s a m p l e s ,  b u t  d o e s  
n o t  f o l l o w  r a n k .  
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B e a l l  (23,24) h a s  r e p o r t e d  t h e  p o s s i b l e  f o r m a t i o n  o f  i n t e r c a l a t i o n  
compounds o f  c o a l  w i t h  t h e  c h l o r i d e s  of  i r o n ,  chromium, and  c o p p e r  a t  
t e m p e r a t u r e s  from 215% t o  150OC. The f o r m a t i o n  o f  i n t e r c a l a t e s  h a s  
b e e n  s u g g e s t e d  a s  a p o s s i b l e  m e c h a n i s m  i n  t h e  c a t a l y s i s  of c o a l  
h y d r o g e n o l y s i s  by m e t a l  h a l i d e s .  The p o s s i b l e  f o r m a t i o n  of i n t e r c a -  
l a t e s  was i n v e s t i g a t e d  by X-ray d i f f r a c t i o n  o f  t h e  i m p r e g n a t e d  s a m p -  
l e s .  F o r m a t i o n  o f  a n  i n t e r c a l a t i o n  c o m p l e x  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  
s h i f t  t h e  002 d i f f r a c t i o n  p e a k ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  a l a r g e r  i n t e r p l a n a r  
s p a c i n g  i n  t h e  c l u s t e r s  o f  c o n d e n s e d - r i n g  a r o m a t i c  g r o u p s .  D e m i n e r a l -  
i z e d  s a m p l e s  were s t u d i e d  t o  remove t h e  i n t e r f e r e n c e  f r o m  d i f f r a c t i o n  
p e a k s  d u e  t o  m i n e r a l  m a t t e r .  I m p r e g n a t i o n  o f  m e t a l  h a l i d e s  d e c r e a s e d  
t h e  i n t e n s i t y  of 0 0 2  d i f f r a c t i o n  p e a k s  d u e  t o  s c a t t e r i n g  o f  X-rays  by 
t h e  m e t a l  a t o m s ,  b u t  t h e  p e a k s  w e r e  n o t  s h i f t e d .  A l t h o u g h  t h e  f o r m a -  
t i o n  o f  i n t e r c a l a t e s  c a n n o t  be r u l e d  o u t  by t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  t h e r e  
i s  no  e v i d e n c e  t o  s u p p o r t  i n t e r c a l a t e  f o r m a t i o n .  

A c e t o n e  a n d  m e t h a n o l  s w e l l  c o a l s  a n d  a r e  a l s o  e f f e c t i v e  i n  
i m p r e g n a t i n g  m e t a l  h a l i d e s  t h r o u g h o u t  t h e  c o a l  s t ructure .  E x a m i n a t i o n  
o f  s w o l l e n  c o a l s ,  f r o m  w h i c h  t h e  s o l v e n t  h a s  been  r e m o v e d ,  by X - r a y  
d i f f r a c t i o n  show no c h a n g e s  i n  t h e  002 d i f f r a c t i o n  p e a k .  T h e  s o l v e n t  
i s  a p p a r e n t l y  i m b i b e d  by t h e  amorphous r e g i o n s  s u r r o u n d i n g  t h e  c l u s t e r s  
o f  c o n d e n s e d - r i n g  a r o m a t i c  u n i t s ,  b u t  d o e s  n o t  d i s r u p t  t h e  c lu s t e r s .  
The m e t a l  h a l i d e s  a p p e a r  t o  be d e p o s i t e d  i n  t h e s e  amorphous r e g i o n s  a s  
t h e  s o l v e n t  i s  e v a p o r a t e d .  W a t e r  d o e s  n o t  swel l  c o a l ,  b u t  i t  i s  
a d s o r b e d  on c o a l  s u r f a c e s  w i t h i n  p o r e s .  I m p r e g n a t i o n  f rom a q u e o u s  
s o l u t i o n  i s  n o t  a s  e f f e c t i v e  a s  f r o m  o r g a n i c  s o l u t i o n  a n d  d e p e n d s  
s t r o n g l y  on t h e  c o a l  and  t h e  m e t a l  h a l i d e  p r o p e r t i e s .  I m p r e g n a t i o n  o f  
s t a n n o u s  c h l o r i d e  f r o m  a q u e o u s  s o l u t i o n  a t  room t e m p e r a t u r e  c a n  be  
q u i t e  e f f e c t i v e  i n  a c h i e v i n g  h i g h  d i s p e r s i o n  a t  t h e  m i c r o s c o p i c  l e v e l ,  
which  i s  t h e  l i m i t  of r e s o l u t i o n  of t h e s e  t e c h n i q u e s .  The  d i s p e r s i o n  
a t  t h e  m o l e c u l a r  l e v e l  f o r  i m p r e g n a t i o n  from e i t h e r  a q u e o u s  or o r g a n i c  
s o l u t i o n s  c a n n o t  be m e a s u r e d  by t h e s e  p r o c e d u r e s .  

CONCLUSIONS 

I m p r e g n a t i o n  o f  m e t a l  h a l i d e s  t h r o u g h o u t  c o a l  s t r u c t u r e s  is  more 
e f f e c t i v e  f rom o r g a n i c  s o l u t i o n s  t h a n  f r o m  a q u e o u s  s o l u t i o n s .  H i g h  
d i s p e r s i o n  o f  t h e  m e t a l  h a l i d e  i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  
s o l v e n t  t o  p e n e t r a t e  t h e  c o a l  s t r u c t u r e  and  c a u s e  s w e l l i n g .  A minimum 
s o l u b i l i t y  o f  t h e  m e t a l  h a l i d e  i n  t h e  s o l v e n t  i s  a l s o  r e q u i r e d .  No 
e v i d e n c e  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  i n t e r c a l a t i o n  compounds be tween t h e  m e t a l  
h a l i d e s  a n d  c o n d e n s e d - r i n g  a r o m a t i c  s t r u c t u r e s  i n  t h e  c o a l  h a s  been  
f o u n d .  

G o o d  d i s p e r s i o n  o f  p o t e n t i a l  c o a l  h y d r o g e n o l y s i s  c a t a l y s t s  
t h r o u g h o u t  t h e  c o a l  is e x p e c t e d  t o  be  i m p o r t a n t  i n  l o w - s e v e r i t y  c o a l  
l i q u e f a c t i o n  p r o c e s s e s .  L i q u e f a c t i o n  may be e x p e c t e d  t o  b e  a c h i e v e d  
below t h e  n o r m a l  s o f t e n i n g  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  c o a l .  Good d i s p e r s i o n  
may a l s o  p r e v e n t  t h e  f o r m a t i o n  o f  l e s s - r e a c t i v e  s e m i c o k e  d u r i n g  
l i q u e f a c t i o n  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .  Under  c o n d i t i o n s  of good c a t a l y s t  
d i s p e r s i o n  a n d  h y d r o g e n  a c c e s s i b i l i t y ,  d e p o l y m e r i z a t i o n  of c o a l  t o  
s o l u b l e  p r o d u c t s  may be  e x p e c t e d  t o  o c c u r  r a p i d l y .  
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T a b l e  1. U l t i m a t e  A n a l y s i s  of  Coal S a m p l e s  

Wyodak B u r n i n g  S t a r  E l k  h o r  n Coal B a s i n  

C a r b o n ,  % 76 .0  
Hydrogen ,  % 5 .4  
N i t r o g e n ,  % 1.4 
S u l f u r ,  % 0 .6  
Oxygen ,  % ( d i f )  16.6 

78 .9  
5.4 
1.2 
4.4 

10.1 

85.4 
5.1 
1.8 
0.7 
7.0 

90.3 
5.4 
2 .2  
0.7 
1.4 
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I + Coal Sample Solvent 

Size Reduction 

I Drying 
. - - - - _ _ _ - - _ _ -  

- _ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _  Epoxy Resin 
and Hardener 1 

Mount  I I I 
I Polishing 1 

Figure 1. Flowchart for SEM Mount Preparation 

CATALYST APPLIED TO COAL PARTICLES 
WATER SOLVENT 0 ORGANIC SOLVENT 

Figure 2. Catalyst Dispersion 
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