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Метою досліджень на другому етапі робіт за проектом було:  
 

- з’ясування впливу структурно-розмірних характеристик Ni-Al2O3 та Ni-BEA каталізаторів, допованих 
La2O3, CeO2, на їх каталітичні властивості в процесах комбінованого риформінгу біогазу з отриманням 
водневого палива; 

- визначення стійкості каталізаторів стосовно процесів завуглецювання та отруєння сіркою, в т. ч. в 
присутності плазми.    

 

 
 

Грудень 2020 

Задачі другого етапу:  
 

- дослідження структурних характеристик каталізаторів Ni-Al2O3/кордієрит, модифікованих 
оксидами рідкісноземельних елементів (La2O3, CeO2), методами РФА, ПЕМ, СЕМ; 

- вивчення активності і селективностіNi-Al2O3/кордієрит та Ni-BEA каталізаторів в процесі 
вуглекислотної конверсії метану; 

- дослідження процесів завуглецювання каталізаторів та визначення умов їх регенерації; 
- визначення сіркостійкості каталізаторів та шляхів їх регенерації; 

- визначення умов перебігу процесу вуглекислотної конверсії метану в умовах активації реагентів 
плазмою  бар’єрного розряду.  
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Дифрактограми масивних 
каталізаторів складу: 
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50%NiO+40%Al2O3+10%MeO 
(56%NiO+44%Al2O3) 

5%NiO+94%Al2O3+1%MeO 
(5%NiO+95%Al2O3) 

Склад: NiAl= 
5%NiO+95%Al2O3 

ОКР, нм 

Al2O3 Ni 

NiAl 3,5 24 

NiAl+1%СеO2 3,5 22 

NiAl+1%La2O3 3,5 12 

Выступающий
Заметки для презентации
Рентгено-фазовий аналіз підтверджує формування нікель-алюмінієвої шпінелі на поверхні нікель-алюмінієвого каталізатора в процесі приготування, в результаті чого при відновленні формуються кристаліти нікелю меншого розміру. Додавання модифікуючих добавок оксидів рідкісноземельних елементів запобігає утворенню нікель-алюмінієвої шпінелі, що полегшує відновлення оксиду нікелю.На дифрактограмах відсутні піки, які б відповідали сполуками модифікуючих добавок, окрім оксиду церію, що може бути свідченням того, що атоми калію, натрію та лантану при приготуванні входять у склад оксиду алюмінію. Оксид церію утворює окрему фазу, що може контактувати з частинками металевого нікелю і таким чином сприяти спіловеру кисню.
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5%NiO+94%Al2O3+1%La2O3 

5%NiO+94%Al2O3+1%CeO2 

x10,000 

x7000 

5%NiO+94%Al2O3+1%K2O 

5%NiO+94%Al2O3+1%Na2O 

x10,000 

x40,000 Ni + Al2O3 

NiAl2O4 

NiO + Al2O3 

NiO + Al(OH)3 

Ni(NO3)2 + 
Al(NO2)x(OH)y 

 
Питома поверхня вихідних та 
відновлених зразків масивних 

каталізаторів, м2/г 

94%Al2O3 

+5%NiO 
+ 

Вихідний к-р,   т-
ра прожарювання 

К-р після 
відновлення 

при 750°С 650 °С 750 °С 
+1%La2O3 89,3 73,3 70,6 
+1%CeO2 100,4 81,1 81,2 
+1%K2O 115,8 90,1 86,6 
+1%Na2O 111,0 89,7 88,2 
+1%CaO 95,7 82,0 82,3 
+1%MgO 87,2 70,9 79,3 

5%NiO+4%Al2O3/кордієрит 

5%NiO+4%Al2O3+1%La2O3/ 
кордієрит 

х4000 

х3000 
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Склад каталізатора 

Концентрація 
реагентів,  

% об.  

Температура 
конверсії, °С Макс.  

Х(СН4)(%) /Т(°С) 

Макс. конц. прод., % 
об. 

СН4 СО2 50% 80% СО Н2 

5,3%NiO+5,0%Al2O3+1,6%СаО 
6,2 8,2 560 99 / 760 12,6 11,9 
6,2* 8,2 495 640 94,5 / 750 11,7 11,8 
3,75 10,1 550 630 94 / 730 7,8 6,3 

4,8%NiO+5,0%Al2O3+1,2%MgО 
6,3 8,6 495 575 100 / 730 13,0 12,2 
3,6 10 545 690 86,5 / 730 6,7 5,8 

5,8%NiO+5,4%Al2O3+1,4%La2O3  
6,6 8,7 600 680 98,5 / 750 13,2 12,8 
4,1 10,2 575 660 96,5 / 710 8,6 7,2 

2,5%NiO 2,0%Al2O3+1,0%CeO2  6,13 8,1 - - 35,5 / 735 5,0 3,7 

 другий каталітичний цикл 

Вплив кисню на ВКМ 
на активність і селективність 
каталізатора складу 6,3%Ni 
+3,6%Al2O3 + 1,1%La2O3  у процесі ВКМ: 
1) конверсія метану,  
2) селективність по водню,  
3) селективність по монооксиду 
вуглецю. Температура 560 °С. 
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Концентрація О2, %об. 

La2O3 + CO2  La2O2CO3 
La2O2CO3 + Ni  NiO + La2O3 + CO 

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.



6 

0

20

40

60

80

100

0

5

10

15

20

0:00 1:00 2:00 3:00 4:00

Ко
нв

ер
сі

я 
м

ет
ан

у,
 %

 

Вм
іс

т п
ро

ду
кт

ів
, %

об
. 

Час, год H2 CO xCH4

+1% SO2 -SO2 

0

20

40

60

80

100

0

2

4

6

8

10

12

14

16

0:00 1:00 2:00 3:00 4:00 5:00 6:01 7:01 8:01

Ко
нв

ер
сі

я 
м

ет
ан

у,
 %

 

Вм
іс

т п
ро

ду
кт

ів
, %

об
. 

Час, год H2 CO xCH4

+1% SO2 

+10% Н2 

750°С 
- SO2 
10% Н2 

650°С, Р.С.: 7,2% СН4, 1,2%О2. 2,8% СО2, 2,8% Н2О. W = 12000 год-1. 

Зміна показників процесу риформінгу метану в присутності діоксиду сірки (10000 ppm) 
та в процесі наступної регенерації на каталізаторі 5%NiO+4%Al2O3+1%CeO2 

SO2 + H2 = H2S + H2O 
Ce-O-S + H2  H2S Ce – O – 

S 

CnHm + H2O CO + H2 

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.



Склад реакційної суміші: 50 % СН4 + 50 % СО2, навантаження на 
каталізатор 24000 см3·гкат

-1·год-1 

Вуглекислотна конверсія метану (ВКМ) у водневе паливо (Н2+СО)  
на цеолітах Ni(La,Ce)-BEA 

Індекс біля Ni(La,Ce)BEA відпадає модулю Si/Al = 17, 100, 200, 1700, відповідно. 

Дифрактограми Ni(La,Ce)-BEA 

РФЕ-спектри Ni-Ce-BEA 
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Перспективним способом залучення 
вуглекислого газу у продукуючий процес може 
бути поєднання холодної плазми, що 
забезпечить активацію СО2 за порівняно 
низької температури, та каталізатора, на 
поверхні якого може відбуватися взаємодія 
активованих реагентів з утворенням цільових 
продуктів. 
 
Загалом, суть плазмокаталізу - генерування 
реакційноздатних частинок у плазмі з 
подальшою їх взаємодією на поверхні 
каталізатора з утворенням цільових 
продуктів з високим виходом. 

Wang et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 13679 –13683 
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Каталізатор Високовольтний 
електрод 

Вхід 
газу 

Нульовий 
електрод 

Діелектричний 
бар’єр 

Вихід 
газу 

Охолодження водою 

Принципова схема 
 

Реактор з установки для плазмокаталітичної конверсії СО2 і СН4, 
змонтованої у відділі № 6 Інституту фізичної хімії  

ім. Л. В. Писаржевського НАН України 

Оптимальною конструкційною формою реактора для плазмокаталітичної конверсії є реактор з бар’єрним розрядом (РБР).  
Це обумовлено рядом переваг:  
•можливістю активації реактантів холодною плазмою, що дозволяє розміщувати каталізатор безпосередньо в реакторі;  
•відсутністю потреби у нагріванні реакційної суміші за рахунок селективної активації молекул плазмою, що забезпечує зменшення 
енерговитрат;  
•масштабованістю процесу – результати, отримані в лабораторному реакторі, є співмірними з промисловим агрегатом.  

 Плазма       
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 Модифікування каталізаторів Ni-Al2O3/кордієрит оксидами рідкісноземельних металів з 
невисоким редокс-потенціалом (CeO2) забезпечує підвищення їх активності і стабільності 

роботи в реакції ВКМ; 
Введення в реакційну суміш кисню практично не впливає на селективність по водню 

процесу ВКМ в присутності каталізатору Ni-La2O3-Al2O3/кордієрит і призводить до суттєвого 
зниження (на 75-1000С) температур досягнення високих конверсій метану. 

Отруєння сполуками сірки каталізаторів Ni-Al2O3/кордієрит обумовлено присутність в їх 
складі нікелю у стані Ni0. 

Відновлення активності можливе при обробленні воднем за високих температур 
попередньо окисненого каталізатора. 

Визначено, що в умовах плазмокаталітичної конверсії метану і діоксиду вуглецю 
оптимальне співвідношення СО2 : СН4 становить 1:1, при якому спостерігається найвищий 

вихід по цільовому продукту (етилацетату). Обгрунтовано припущення, що реакція 
утворення оксигенатів перебігає із залученням СО2 у процес С-С сполучення. 

Досліджено вплив природи матеріалу внутрішнього електроду на перебіг процесу конверсії 
СО2 з метаном. Виявлено, що природа електроду впливає на конверсію реагентів та 

селективність утворення продуктів; найвищі показники конверсії реагентів досягнуто на 
мідному та сталевому (марка 9ХС) електродах. Визначено необхідність дослідження власне 

самого електроду як каталітичної системи, оскільки передбачається, що на його поверхні 
також вірогідний перебіг реакцій.  

 



*Дякую за увагу! 

11 


	Слайд номер 1
	Слайд номер 2
	Структурні характеристики каталізаторів
	Морфологія поверхні зразків каталізаторів
	Вуглекислотна конверсія метану
	Слайд номер 6
	Слайд номер 7
	Конверсія СН4+СО2 у цінні оксигенати та вуглеводні в плазмокаталітичному реакторі при 30°C
	Плазмокаталітичний реактор з бар’єрним розрядом�
	Висновки
	Дякую за увагу!

