하이드로탈사이트 형 전구체를 이용한 Ni 촉매 상에서 메탄의 부분산화 반응에 관한 연구
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1. 서론

Fisher-Tropsch공정 이후 합성가스는 다른 화학원료를 제조하는 중요한 원료로서 그 수요가 증대되어 왔다[1]. 이전에는 탄소원으로서 coal이 주로 사용되었으나 근래에는 메탄 등 탄화수소를 탄소원으로 한 합성가스 제조가 많이 이루어지고 있다. 메탄은 천연가스의 주성분으로서 수송과 저장에 어려움이 많아 대개 저급 열원으로 사용되거나 매우 적은 양만이 암모니아나 메탄올 제조에 쓰이고 있다. 따라서 메탄을 이용한 합성가스 제조는 자원의 효율적인 이용이라는 측면에서도 높게 평가될 수 있다. 현재 많이 쓰이고 있는 메탄의 Steam reforming을 통한 합성가스 제조는 에너지 소모가 막대할 뿐만 아니라 생성된 H2/CO의 비율이 4이상으로 메탄올 제조 공정이나 Fisher-Tropsch 공정에 적합하지 못하다는 단점이 있다. 반면 메탄의 부분산화 반응

CH4+1/2O2(CO+2H2 ((H=-5.4kcal/mol)

은 약한 발열반응이며 생성된 H2/CO 비가 2정도로 다른 공정에 적합하다. 경제성 등 여러 면을 비교해 볼 때 메탄의 부분산화 반응은 메탄의 여러 활용 방법 중 가장 유망한 방법의 하나이다[2]. 최근 10여년간 메탄의 부분산화 반응에 많은 연구가 이루어졌는데 촉매계는 주로 Ni과 Co를 기반으로 한 것으로서 기타 희토류 금속이나 귀금속을 이용한 연구결과도 보고되고 있다[3].  Ru, Rh 등 귀금속 계열의 촉매는 매우 높은 활성을 갖는 것으로 보고되고 있으나 매우 높은 제조 가격이 큰 단점으로 지적된다.  담체로는 알루미나나 MgO, Mg-Al spinnel 등이 쓰이고 있다.

한편 음이온 점토(anionic clay) 중 하나인 hydrotalcite는 현재 많은 관심을 끌고 있는 층상구조 물질의 하나이며, 그 구조는 일반적으로 [M1-x+2Mx+3(OH)2]x+[Ax/nn-](mH2O로 나타낼 수 있는데, 여기서 M2+와 M3+는 각각 2가 (Mg,Cu,Ni 등)와 3가 (Al,Ga 등)의 양이온이며, A는 음이온 (CO32-,Cl- 등)이다. 즉 이 물질은 Mg(OH)2의 brucite 구조에 Mg2+ 이온이 Al3+으로 치환됨으로써 양전하로 대전된 판형 구조를 이루고 이들 판 사이를 음이온과 결정수가 채우고 있는 구조를 갖고 있다. Hydrotalcite형 전구체는 그 자체로도 여러 화학반응에 촉매로 쓰일 수 있는 잠재력이 있지만 이를 400oC 이상에서 열처리하여 얻을 수 있는 혼합 산화물이 더 많은 관심을 끌고 있다. 이들 혼합 산화물은 다음과 같은 특성을 가지고 있다.

1) 큰 비표면적

2) 성분 금속들의 균일한 분산

3) 염기성(Mg-Al 계)

2. 실험 방법

반응에 사용된 hydrotalcite형 촉매는 공침법(co-precipitation)으로 제조하였다. Ni, Mg, Al 전구체 혼합 수용액을 NaOH-Na2CO3 혼합수용액에 천천히 떨어뜨려 침전시킨 후 70 oC 에서 16시간 동안 교반하였다. 침전물을 여과하고 증류수로 세척하여 남은 이온들을 제거한 후 120 oC 에서 24시간 건조하여 hydrotalcite 형 촉매를 얻었다. Ni의 함량을 25%로 일정하게 유지하며 Ni/Mg/Al비가 각각 1:0:3, 1:1:2, 1:2:1, 1:2.5:0.5, 1:3:0인 5가지의 촉매를 제조하였다. 제조된 촉매는 이들의 비율에 따라 NiHT 103등의 형식으로 명명하였다. 이들을 700~900 oC 에서 12시간 동안 소성하여 혼합 산화물 촉매를 제조하였다. 반응기는 통상적인 고정층 미분형 반응기를 사용하였으며 운반가스로는 N2를 사용하였다. 예비 실험을 통해 메탄과 산소의 비율이 2:1에서 반응성이 최적으로 나타났다. 이에 따라 반응물의 조성은 N2:CH4:O2=10:5:2.5(cc/min)으로 유지하였다. 촉매는 0.1~0.2g을 사용하였으며 반응 전 700~800 oC 에서 수소로 두 시간 동안 환원하였다. 반응온도는 600~800 oC 였으며 생성물은 TCD를 장착한 Yanaco GC를 사용하여 성분을 분석하였으며 column으로는 Heysep DB를 충전시킨 packed column을 사용하였다. 

3. 결과 및 토론
Table 1에는 환원온도 및 반응온도에 따른 반응성의 변화를 나타내었다. 환원온도를 700 oC 에서 800 oC 로 상승시켰을 때 활성의 큰 증가를 볼 수 있는데, 이는 앞서 보고된 바와 같이 MgAl2O4 spinnel 구조 내에 있는 Ni 입자는 비교적 환원이 어려워서 800 oC 정도의 높은 환원온도를 필요로 하기 때문이다. 반응 온

Table 1. 환원온도 및 반응온도에 따른 메탄의 부분산화 반응 결과

	Reduction Temp.( oC)
	700
	800
	800

	Reaction Temp. (oC)
	700
	700
	800

	Conversion of CH4Selectivity of H2

Selectivity of CO

H2/CO
	8.4

26.1

21.1

3.35
	88.0

90.6

83.7

2.33
	98.0

95.3

92.1

2.25


Cat. : Ni-HT 251 (Ni:Mg:Al=2:5:1)

WHSV : 135,000 cm3g-1h-1
도를 상승시켰을 때 역시 반응성의 증가를 볼 수 있는데 이는 메탄의 CO2로의 완전산화 반응이 더 강한 발열 반응이기 때문에 고온에서 불리하게 작용한 결과로 볼 수 있다. 

Table 2에는 Mg/Al 비에 따른 반응성의 영향을 나타내었다. Ni의 함량을 25%로 유지하며 다른 Mg/Al비를 갖는 5가지의 촉매 상에서 메탄의 부분산화 반응을 수행하였다. NiHT 130 (Ni:Mg=1:3, no Al)를 제외한 나머지 촉매들은 거의 비슷한 활성을 나타내었는데 Mg을 함유하고 있는 촉매계에서 더 높은 CO 선택도를 나타내었으며, 반응 후 탄소(코크)의 침적량 역시 다소 작게 나타났다. 이전의 연구에서는 코크의 생성은 Ni0, Ni+, Ni2+ 중 주로Ni0 상에서 주로 일어나는데, 

Table 2. 촉매의 조성에 따른 메탄의 부분산화 반응 결과

	
	NiHT 103
	NiHT 112
	NiHT 121
	NiHT 251
	NiHT 130

	Conversion of CH4
	97.89
	96.55
	96.62
	97.96
	94.01

	Selectivity of H2
	95.38
	96.18
	94.28
	95.32
	94.30

	Selectivity of CO
	93.13
	94.5
	94.78
	92.11
	90.12

	H2/CO
	2.18
	2.17
	2.12
	2.25
	2.11


Reduction temp. : 800 oC

          Reaction temp. : 800 oC

WHSV : 135,000 cm3g-1h-1
La이나 Mg등 염기성 성분을 촉매에 추가하면 Ni이 Ni2+ 상태로 존재하는 것을 촉진하여 코크의 생성이 억제됨을 보고하고 있다[4]. 본 실험에서 도 Ni과 Al로만 이루어진 구조에 비해 Mg이 첨가된 촉매가 코크 저항성이 더 큰 것으로 나타났다. 한편 3가 양이온을 갖지 못한 NiHT 130의 경우 XRD 분석 결과 hydrotalcite 구조가 아닌 Ni-Mg 복합 수산화물이 형성되는 것으로 나타났는데 균일한 분산을 갖는 Hydrotalcite 구조에 비해 Ni의 고분산이 어려워서 활성의 저하가 나타난 것으로 생각된다. 
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