TARGET COMPREHENSIVE PROGRAM OF SCIENTIFIC RESEARCH OF NAS OF UKRAINE

Development of scientific principles of obtaining, storage
and use of hydrogen in autonomous energy supply systems

DEVELOPMENT O F NANOSTRUCTURED CATALYSTS AND NEW
TECHNOLOGICAL SOLUTIONS FOR THE PROCESSING OF BIOGAS
WITH THE PRODUCTION OF HYDROGEN FUEL FOR THE METHANE

CONVERSION UNIT OF HIGH-TEMPERATURE FUEL CELLS

Project No.21-21

S.0. Soloviev, P.I. Kyriienko, A.Yu. Kapran, D.E. Samoylenko

L.V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry,
National Academy of Sciences of Ukraine

2021



Purpose of research on the project:

determination of the role of modifying additives/promoters of different nature in the Ni/Al,O, compositions on
monolithic ceramic supports, structural and dimensional factors, functional properties of the surface as
regulating factors of stable operation of catalysts in the process of biogas reforming;

development of a method for preparation of aforementioned catalytic compositions to ensure their operation
performance (thermal stability, resistance to oxidation/reduction, the action of sulfur-containing compounds,
carbonization, etc.) in the target processes;

determination of conditions for plasma-catalytic reforming of biogas in the presence of metal oxide Ni/Al,O, and
zeolite catalysts

The main tasks of the project:

- elucidation of the nature of the influence of additives of alkali, rare-earth metal compounds on the
activity and selectivity of Ni-Al,O, /cordierite catalysts in the processes of steam, carbon dioxide conversion
and combined reforming of biogas;

- optimization of the composition of catalysts on block supports of honeycomb structure to ensure their
high resource characteristics (productivity, resistance to carbonization, the action of sulfur-containing
compounds)

- determining the conditions for the implementation of reforming processes in a high-performance
mode, including combined (steam-oxygen, oxy-steam-carbon dioxide conversion), with high yields of
hydrogen/SG with an adjustable ratio of H,/CO;

- elucidating the possibility of implementation of biogas reforming on metal-oxide Ni/Al,O; and zeolite
catalysts in plasma-catalytic regime



Biogas: 50-87% of methane, 13-50% of CO,, admixtures of H,, H,O, H.,S;

- a strategically important raw material for the producing synthesis gas / hydrogen for
the obtaining industrially important products and motor fuels; as energy sources for fuel
cells

Possible ways of biogas processing:

e carbon dioxide conversion of methane (CDCM)
CH, + CO, & 2CO + 2H, (AH° = +247 kJ/mol) (1)

e steam reforming of methane (SRM)
CH, + H,O0 & CO + 3H, (AH° = +206 kJ/mol) (2)

e partial oxidation of methane (POM)
CH, + 0,50, « CO + 2H, (AH° = -35,6 kJ/mol) (3)

e water gas shift reaction (WGSR)
H, + CO, & H,0 + CO (AH° =-39,5 kJ/mol) (4)

e Boudoir reaction
2CO - CO,+C (AH° = -171 kJ/mol) (5)

e methane cracking
CH,<2H,+C (AH°® = +75 kJd/mol) (7)


Выступающий
Заметки для презентации
Біогаз (50–87% метану, 13–50% діоксиду вуглецю, домішки Н2, H2S, NH3) є стратегічно важливою сировиною отримання синтез-газу(СГ)/водню риформінгом для виробництва промислово важливих продуктів і як джерела енергії паливних елементів. Високий вміст вуглекислого газу істотно обмежує можливості безпосереднього використання біогазу в енергогенеруючих установках. Водночас, діоксид вуглецю, присутній в біогазі, може виконувати функцію реагенту каталітичної конверсії біометану з утворенням синтез-газу/водню. Наявність в біогазі сірководню, концентрація якого може варіюватись від 1 до 1000 ppm, підвищує вимоги до сіркостійкості каталізаторів риформінгу, зважаючи на складність реалізації процесів сіркоочистки в мобільних умовах. 



The main method of biogas processing —
carbon dioxide conversion of methane

Developed biogas conversion

The mechanism of the carbon dioxide conversion of
structured catalysts

methane on Ni-Al,O, catalysts:
CH,+Z ¢> {CH }-Z + (4-x)H_4, €<> Z-C + 2H,,

CO, +Z <> Z-0 + CO,
/-C+7-0&~>7-CO+/Z,

Z-CO <> Z + CO,

where Z — active center of the catalyst
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2. High endothermicity of the process
3. Carbonization of most known catalysts

The structural form of the catalyst provides:

sIncrease in the activity and decrease in the pressure drop
*high gas hourly space velocities

sincreased thermal stability and mechanical strength
sreduces the likelihood of elemental carbon formation
senables to optimize the thermal regime of the process


Выступающий
Заметки для презентации
Вуглекислий газ, що міститься в біогазі (від 30 до 45%) є цінним компонентом, що можна використати у конверсії біометану для отримання синтез-газу та водню. Відомо, що проблемою вуглекислотного риформінгу є відкладення вуглецю, вирішити яке можна шляхом комбінування з процесами кисневого та парового риформінгу.
Отже, метою роботи є оптимізація складу та методу приготування структурованих нікель-алюмінієвих каталізаторів для забезпечення їх ресурсних характеристик (термостабільності, стійкості до окислення та накопичення вуглецю, сіркостійкості) у процесі комбінованого риформінгу С1-С4-алканів та біогазу.



Modification of Ni-Al,O/cordierite catalysts
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Catalyst surface morphology

Specific surface area of initial and 5%NIO+4%Al,05/cordierite
reduced samples of massive - o T
catalysts, m2/g

Initial catalyst,

94%Al1,0 .
S calcination Reducoed at
+5%NiO temperature 750°C
+ catalyst
650 °C 750 °C

+1%La,0, 89,3 73,3 70,6
+1%CeO, 100,4 81,1 81,2
+1%K,0 115,8 90,1 86,6
+1%Na,O 111,0 89,7 88,2
+1%Ca0O 95,7 82,0 82,3
+1%MgO 87,2 70,9 79,3 _




Carbon dioxide conversion of methane

Reagen Temperature, Max. Max. conc.
- concentration, . .
Catalyst composition vol % C X(cH,)(%) | Prod.,vol %

CH, CO, 50% 80% AU co H,
62 872 560  99/760 12,6 11,9
5,3%Ni0+5,0%A1,0,+1,6%Ca0 6,2 8,2 495 640  945/750 11,7 11,8
375 10,1 550 630  94/730 7,8 63
63 86 495 575  100/730 13,0 12,2
36 10 545 690 865/730 6,7 58
66 87 600 680 985/750 13,2 128
41 102 575 660 965/710 8,6 7.2
2,5%Ni0 2,0%Al,0,+1,0%Ce0, 613 81 - : 355/735 50 37

4,8%Ni0+5,0%Al,0,+1,2%MgO

5,8%Ni0+5,4%A1,0,+1,4%La,0,

* second catalytic cycle La,0; + CO, & La,0,C0,
La,0,CO; + Ni § NiO + La,0; + CO

Oxygen effect in CDCM

on the activity and selectivity of the

6.3% Ni + 3.6% Al,O; + 1.1% La,0, catalyst :

1) methane conversion,

2) selectivity with respect to hydrogen,

3) selectivity with respect to  carbon
monoxide. Temperature 560° C
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Выступающий
Заметки для презентации
У процесі ВКМ висока початкова активність знижується при повторенні досліду, що відзначається у підвищенні температури досягнення 80%-ї конверсії метану та зниженні максимальної конверсії метану і концентрації продуктів. Падіння активності пов’язане з блокуванням найактивніших каталітичних центрів утвореним вуглецем, або неактивними поверхневими карбонатами, оскільки підвищення вмісту вуглекислого газу не призводить до регенерації активності, а навпаки ще більшого її зниження – температури досягнення як 50%-ї так і 80%-ї конверсії метану зростають. Це свідчить на користь деактивації каталізатора через утворення карбонатів в присутності каталізаторів, модифікованих ОЛЖМ. 
Каталізатори, модифіковані ОРЗЕ мають нижчу початкову активність, ніж модифіковані ОЛЖМ, Се-модифікований каталізатор характеризується найнижчою активністю з усіх досліджених. В присутності лантан-модифікованого каталізатора при збільшенні вмісту вуглекислого газу температури досягнення 50, 80%-ї конверсій не підвищуються, а навпаки знижуються, тобто не відбувається деактивації каталізатора. Це можна пояснити тим, що карбонати, які утворюються в присутності оксиду лантану розкладаються легше, ніж карбонати лужноземельних елементів і можуть створювати додаткові шляхи активації вуглекислого газу.

При додаванні кисню у процесі ВКМ відбувається збільшення конверсії метану, при цьому зменшується селективність по монооксиду вуглецю і майже не змінюється селективність по водню. Це може свідчити про послідовний перебіг спочатку реакції парціального окислення, а потім вуглекислотної конверсії.
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Changes in the indices of methane reforming process under the presence of sulfur dioxide
(10000 ppm) and in the process of subsequent regeneration on the catalyst
5%NiO+4%Al,0,+1%CeO,

650°C, RM: 7,2% CH,, 1,2%0,, 2,8% CO,, 2,8% H,O. V, = 12000 h-L.
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SO, + H, = H,S + H,0
Ce-O-S + H,  H,S

J. Catal. 2010 276 : 6 — 15


Выступающий
Заметки для презентации
Час  роботи каталізатора, модифікованого оксидом церію (1%CeO2), без зниження активності після введення діоксиду сірки до реакційної суміші удвічі більший, в порівнянні з немодифікованим зразком і складає ~2 години. Відновлення каталітичної активності при додаванні водню потребує також удвічі менше часу, в порівнянні з немодифікованим зразком, тобто уведення оксиду церію полегшує регенерацію каталізатора.
При повторних циклах отруєння/відновлення, активність церій-модифікованого каталізатора NiO-Al2O3-CeO2 дещо втрачається, конверсія метану знижується як і решта показників. Проте під час довготривалої витримки у водень-вмісній газовій суміші спостерігається поступове відновлення активності.



Carbon dioxide conversion of methane (CDCM) to hydrogen fuel (H, + CO)
on Ni (La, Ce)-BEA zeolites
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Выступающий
Заметки для презентации
Вперше показано, що цеоліти Ni-ВЕА з високим модулем Si/Al, приготовлені шляхом постсинтетичної обробки, проявляють високу активність та, що особливо, стабільність в процесі вуглекислотної конверсії метану. 


Surface characteristics of Ni-BEA catalysts
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The proposed scheme of carbon dioxide conversion of methane
on zeolite catalysts

CO,(ads.) + 0> « CO?%*,(ads.) Additional stage of surface oxygen oxidation:
CO?%,(ads.) + 2H,(ads.) — HCO ,(ads.) + OH C+H,0— CO+H,

HCO, < CO + OH
20H — H,0 + 0%
C+ 0% < CO> Total reaction:

CH, + CO, <> H,0 + CO + H,

The main advantages of zeolite catalysts of the BEA type in the CDCM process:

- high activity;

- the possibility of implementing the CDCM process without accumulating carbon;

- the possibility of stable implementation of the CDCM process at stoichiometric ratios CH,:CO,



Structural and functional characteristics of Ni-BEA catalysts
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FESEM/EDX images of NiCe-BEA-1700 sample
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Conversion of CH, + CO, to produce hydrogen, oxygenates and
hydrocarbons in a plasma catalytic reactor

IS ' LI Catalysi
A promising way to involve carbon dioxide in the gy
production process can be a combination of cold m
Direct Route IT N

plasma, which will activate CO, at a relatively
low temperature, and a catalyst, on the surface

of which the interaction of activated reagents 0./ CH“/ b, . ikl “
‘ - Liquid

can occur with the formation of target products. o
Direct Route IIT

Fuels/Chemicals

In general, the essence of plasmacatalysis is the
generation of reactive particles in plasma with
their subsequent interaction on the catalyst
surface with the formation of hydrogen and
valuable products.

b co/H. ™,

Indirect Route I

Wang et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 13679 —
13683



Barrier discharge plasma catalytic reactor

Cooling with water or air Gas output
or heating up to 400 °C

;?.
T ________
L A A
Gas inlet Zero Electrode Quartz
High voltage electrode Catalys

Schematic diagram

Installations for plasma catalytic conversion of CO, and CH,, constructed in department
Ne 6 of the Institute of Physical Chemistry them. LV Pisarzhevskii NASU

The optimal design of the reactor for plasma catalytic conversion is a barrier discharge reactor (RBD).
This is due to a number of advantages:

othe possibility of activating the reactants with cold plasma, which allows you to place the catalyst directly in the reactor;

*no need to heat the reaction mixture due to the selective activation of molecules by plasma, which reduces energy
consumption;

escalability of the process - the results obtained in the laboratory reactor are commensurate with the industrial unit. 13



Plasmacatalytic conversion of CO, + CH, when the reactor walls are cooled to room temperature

Catalyst Selectivity,%

CH, CO, H, CO C.Hyeo  CH,, CH,0,

10 W / 8,5 kHz / CH,/CO,= 1:1 (40 mi/min) / electrode - stainless steel

ZnO/Al,O; 28 17 27 14 23 1 7

Cu0-ZnOJ/AlO, 25 16 51 10 21 1 11

Ni-La/Al,Oq 27 17 50 14 19 1 5
stainless 27 19 37 13 12 0
steel-

Without electrode

catalyst Ni-electrode 24 16 53 14 14 0 5
Cu-electrode 27 19 38 22 12 0 5
Ti-electrode 25 19 34 23 12 0 5

- The nature of the electrode and catalyst determines the selectivity of the plasmacatalytic process without
substantial impact on conversion.

- Plasma catalytic conversion of biogas makes it possible to obtain not only hydrogen, but also valuable
oxygenates, which can be used as a motor fuel.

- When the gas is converted in the range of 300-400 C, methane is converted with the preferred formation of
hydrogen fuel. The presence of a catalyst in the discharge zone provides an increase in the conversion of
the initial mixture.

14
Without plasma, any conversion of reagents does not occur



Conclusions

= Modification of Ni-Al,O/cordierite catalysts by rare earth metal oxides (La,0O5;, CeO,) provides
increase in their activity and operation stability in CDCM reaction.

» The introduction of oxygen into the reaction mixture has virtually no effect on the hydrogen
selectivity of the CDCM process in the presence of the catalyst Ni-La,O5-Al,O5/cordierite and
leads to a significant reduction (by 75-100°C) in temperatures of achieving high conversions of
methane.

=Poisoning of Ni-Al,Oj/cordierite catalysts by sulfur compounds is caused by the presence of
nickel in the Ni° state in their composition.

»Restoration of activity is possible by treatment of the pre-oxidized catalyst with hydrogen at high
temperatures.

=|t was found that zeolite catalysts Ni-BEA, prepared by postsynthetic introduction of Ni into the
zeolite matrix, are characterized by high activity in the CDCM process.

»For the first time it was found that changing the value of the silicate modulus in the composition
of Ni-BEA catalysts from 17 to 1700 increases their resistance to carbonization in the CDCM
process by reducing the concentration of acid sites of the surface.

u|t is determined that in the conditions of plasma-catalytic conversion of methane and carbon
dioxide the optimal ratio of CO,:CH, is 1:1, at which the highest yield of the target product (ethyl
acetate) is observed. It is reasonable to assume that the reaction of formation of oxygenates
occurs with the involvement of CO, in the process of C-C coupling.

=t was found that the nature of the electrode affects the conversion of reagents and the selectivity
of the products formation; the highest conversion rates of reagents were achieved on copper and
steel (grade 9XC) electrodes.
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Thank you for the attention!
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