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조영복, 김상채*, 선우창신, 유의연

전남대학교 화학공학과 및 촉매연구소

*목포대학교 환경교육과
The Carbon Dioxide Reforming of Methane with Nickel Catalysts
YungBok Cho, SangChai Kim*, ChangShin Sunwoo, EuiYeon Yu

Dept., Chem. Eng. and The Research Institute for Catalysis, Chonnam National University

*Department of Environmental Education, Mokpo National University
서 론 

온실가스의 주성분인 이산화탄소를 재활용하기 위하여 천연가스의 주성분인 메탄을 환원제로서 이용하는 합성가스 생성 반응에 관한 연구가 활발하다[1-2]. 이산화탄소를 메탄으로 개질 하여 생성된 합성가스는 Fischer-Tropsch 반응에 의한 탄화수소와 알코올의 제조, 암모니아 합성, 메탄올 합성, 옥소반응에 의한 알코올류 제조, 아세트산 등의 합성등에 사용되는 석유화학제품의 출발 물질로 다양하게 사용된다.

합성가스가 생성되는 반응으로는 다음 세가지 반응이 있다. 

CH4(g) + 1/2O2(g) = CO(g) + 2H2(g)  
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CH4(g) + H2O(g) = CO(g) + 3H2(g) 
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CH4(g) + CO2(g) = 2CO(g) + 2H2(g) 
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메탄의 산소 개질 반응(1)은 메탄으로부터 합성가스를 생성하는 반응 중 열역학적으로 가장 유리하며 일산화탄소에 대한 수소 생성비가 2로서 수소가 많이 생성되는 반응이다. 수증기에 의한 개질반응(2)은 합성가스 생성비(H2/CO)가 3으로서 수소제조와 암모니아 및 메탄올 합성에 이용되고 있다. 이산화탄소에 의한 개질반응(3)은 수증기 개질반응에 비해 일산화탄소에 대한 수소 생성비가 1로서 낮으나 온실효과를 유발하는 이산화탄소를 줄일 수 장점이 있다. 이외에도 이 반응의 흡열량이 매우 커서 화학에너지 전송 시스템(Chemical energy transmission system)으로 응용 될 수 있다는 것도 그 의의가 있다. 

이산화탄소 개질반응의 촉매는 귀금속 촉매와 니켈촉매로 대별할 수 있다. 귀금속 촉매는 니켈 담지촉매에 비해 반응 활성이 높고, 탄소침적이 적지만 가격이 비싸서 경제적으로 불리하다. 반면 니켈 담지촉매는 가격이 싸서 유리하지만 탄소침적에 의한 활성 저하가 문제점이다.
이산화탄소의 개질반응에서 탄소침적은 1차적으로 촉매의 활성저하, 압력강하를 유발하여 반응기가 막히기도 한다. 일반적으로 코크의 형성은 코크의 형성속도와 제거속도의 차이를 의미한다. 즉, 코크가 많이 생성되어 빨리 제거되지 않으면 반응기 내에 쌓이게 된다.  이산화탄소의 개질반응에서는 형성되는 코크는 메탄의 탈수소화 반응(4)과 일산화탄소의 해리반응인 Boudouard반응(5) 및 일산화탄소와 수소와의 반응(6)에 의한 탄소 침적이 있다. 

CH4(g) = C(s) + 2H2(g)
(4)

          CO(g) + 1/2O2(g)  = C(s)  + CO2(g)  
(5)

CO(g)  + H2(g)  = C(s)  + H2O(g)
(6)


촉매의 금속 표면에 침적되는 탄소는 Ni-C 형태의 carbide, 무결정 graphite, 결정형 graphite 등 여러 형태를 갖는다. 탄화수소의 전환 반응에서 나타나는 코크는 화학결합 종류와 모양으로 분류할 수 있다. 첫째로 화학결합 종류에 근거하여 분류하면 반응의 중간체로 작용하는 Ni-C 형태의 carbidic type과 촉매의 활성점을 차폐시킬 수도 있는 graphite type이 있다[3]. 두번째 방법으로 침적탄소의 모양으로 구분한다. 활성점을 둘러싸서 반응의 활성을 저하시키는 encapsulate carbon과 니켈 입자의 한쪽 면에서 성장하여 촉매의 활성에는 영향을 주지않는 filament carbon으로 나눌 수 있다[4]. 

graphite 구조의 filament carbon은 반응 도중 성장하여 반응기를 채워 반응기를 막기도 한다.

니켈 담지 촉매에서 증진제는 활성성분으로 작용하거나, 지지체의 산성도를 감소시켜 메탄의 분해속도를 감소 시키는 역할을 한다. 또한 이산화탄소의 화학 흡착량 및 흡착 특성을 변화시켜  코크생성을 억제하는 역할을 기대할 수 있다. 니켈 촉매상에서 증진제 첨가에 의한 탄소 침적의 억제에 관한 연구들은 아직까지 활성증가와 함께 완전하게 탄소 침적을 억제하였다는 보고는 없다. 또한 탄소 침적억제에 관한 연구들에서도 촉매제조와 실험 방법 등에 따라 각기 차이가 있다[5-7].

 이 연구에서는 니켈 촉매상에서 이산화탄소 개질반응의 활성증가와 탄소 침적의 억제를 위해 알칼리 금속 및 희토류금속을 증진제로 사용하여 연구하였다. 또한 활성증가 또는 탄소 침적 억제 효과가 우수한 증진제를 선정하여 SEM/TEM 및 TPH 분석으로 침적탄소의 모양과 화학결합에 따른 탄소종의 변화를 비교하였다.

실 험 

실험에 사용한 촉매는 금속염의 수용액을 지지체에 분산시킨 후에 수용액 중의 물을 서서히 증발시켜서 금속염을 지지체에 석출시키는 함침법으로 제조하였다. 먼저 Ni(NO3)2H2O 수용액 및 증진제 그리고 알루미나, SiO2, La2O3, TiO2등의 지지체를 증류수와 혼합하여 90℃에서 무게 함량비(wt%)에 의해 니켈과 증진제를 함침시켰다. 90℃에서 교반하면서 약 2시간 동안 수분을 증발 시켰다. 이를 100℃로 일정하게 유지되는 건조기에서 약 24시간 건조한 후  전기로에서 700℃에서 6시간 동안 소성하여 촉매를 제조하였다. 촉매는 상온까지 서서히 냉각시킨 후 150∼200 mesh로 분쇄하여 사용하였다.   

이산화탄소 개질반응은 통상의 고정층 상압 유통식 반응기로 조사하였다. 반응전 촉매의 전처리로서 질소로 희석된 수소(40 vol%)를 50cc/min의 유속으로 환원 시킨 후 80 ml/min 질소로 1시간 동안 흘린 후 반응을 실시하였다. 반응물과 생성물은 Porapak Q와 M.S-5A 컬럼이 장착된 GC (Shimadzu Co., Model 8APT, Japan)로 분석하였다. 또한 촉매의 특성 분석을 위해 SEM, TEM, C-S Analyzer등을 사용하였다.

결과 및 토론

Ni(10)/α-Al2O3 촉매에서 알칼리 및 알칼리 토금속 증진제 첨가에 의한 촉매의 활성과 탄소 침적의 변화를 알아보기 위하여 증진제로서 K, Na, Li, Ca등을 사용하였다. Table 1에 알칼리 금속 첨가에 의한 이산화탄소 개질 반응의 초기활성과 탄소침적량을 나타내었다. 대부분의 알칼리 금속을 첨가한 촉매는  Ni(10)/α-Al2O3 촉매에 비해 활성이 증가되지 않았다. Li와 Mg를 첨가한 촉매에서는 메탄의 전화율은 증가하였지만 수소 수율은 감소하였다. 
 Li 첨가 촉매의 경우 메탄의 전화율이 증가 되었지만 탄소 침적량이 12wt%로서 가장 많은 탄소침적을 보였다. Li의 첨가로 인한  메탄의 탈수소화의 촉진은 탄소 침적량의 증가로 이어진 것으로 여겨진다. Mg 첨가 촉매의 경우 Ni 촉매와 활성이 비슷하였으나 탄소 침적으로 인하여 반응기가 막히게 되었다.  K, Na을 첨가한 촉매의 경우는 다소의 활성감소는 있었지만 탄소 침적량은 각각 1wt%, 5wt%로서 탄소침적을 억제하였다. 반면에 낮은 탄소 침적을 보인 Cs를 첨가한 촉매의 경우 Ni 촉매에 비해 현저한 활성감소가 있었다. 알칼리 및 알칼리 토금속 첨가 변화에 의한 촉매의 활성은 Ni-Li> Ni-Mg > Ni-Ca > Ni > Ni-K > Ni-Na> Ni-Cs 순이었다. 또한 탄소침적량의 순서는 Ni-Mg> Ni-Li> Ni> Ni-Na> Ni-K> Ni-Cs 순이었다. Ni-K, Ni-Cs 촉매의 경우 높은 XCO2/CH4와 낮은 H2/CO 비 및 낮은 탄소 침적량을 보임으로써 다른 증진제에 비해 역 Boudouard 반응의 역할이 증대된 것으로 여겨진다. 

 알칼리 및 알칼리 토금속의 이온화에너지의 순서는 Mg(764.6)> Li(539.2)> Na(513.9)> K(434.1)> Cs(389.4) 순으로 탄소침적량의 순서와 일치하였다. 따라서 이온화에너지가 작은 즉, 양이온이 되기 쉬운 K, Cs 첨가 촉매의 경우 이온화에너지가 큰 Mg, Li 첨가 촉매 보다 산성 기체인 이산화탄소의 흡착이 용이하여 탄소제거반응이 촉진된 것으로 여겨진다.

Table 2는 Ni(10%)/α-Al2O3촉매에서   희토류 금속 첨가에 의한 활성 및 탄소 침적량의 변화를 나타냈다. Ni-Ce/α-Al2O3촉매는 반응초기에  81%의 메탄 전화율과 86%의 수소 수율로서 Ni/α-Al2O3촉매에 비해 활성이 높았으나 반응시간 10시간 이후에는 탄소침적에 의한 반응기 막힘 현상으로 반응이 더 이상 진행되지 않았다. Sm-Ni/α-Al2O3 촉매는 메탄 전화율이 83%로서 활성이 가장 높았고, 탄소침적은 반응시간 67시간 후에 15wt%로서 Ni/α-Al2O3촉매와 탄소침적이 비슷하였다. Nd와 Dy 첨가 촉매는 Ni/α-Al2O3촉매와 대등한 활성을 나타냈으나 탄소침적으로 인하여 반응시간이 지남에 따라 반응기가 막히게 되었다. 희토류 금속 첨가 촉매에 촉매의 활성은 Ni-Sm >Ni-Ce >Ni >Ni-Nd, Ni-Dy >Ni-Ga 순이었다.
결  론 

1. 알칼리 및 알칼리 토금속 첨가 변화에 의한 촉매의 반응 활성은 Ni-Li> Ni-Mg > Ni-Ca > Ni > Ni-K > Ni-Na> Ni-Cs 순이었다. 또한 탄소침적량의 순서는 Ni-Mg> Ni-Li> Ni> Ni-Na> Ni-K> Ni-Cs 순이었다. 
  2. 희토류 금속 첨가 촉매에 촉매의 반응 활성은 Ni-Sm >Ni-Ce >Ni >Ni-Nd, Ni-Dy >Ni-Ga 순이었다. 희토류 금속 첨가 촉매의 경우 탄소 침적에 의한 반응기 막힘과  활성저하 현상을 고려할 때 Ni-Sm/α-Al2O3 가 가장 우수한 촉매였다.
3. Ni/α-Al2O3촉매에 K 을 첨가한 촉매의 TPH 분석 결과 Ni/α-Al2O3촉매에 비해 저온부 영역의 탈착 피크의 세기는 커지고 고온부 영역의 탈착 피크의 세기는 작아졌다. K 첨가에 의하여 graphite type의 코크인 filament carbon의 생성이 억제되었다.
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	Atalyst
	Conversion, %

CH4      CO2
	Yield, %

CO       H2
	Coke,

(wt%)**

	Ni/α-Al2O3
	75
	84
	69
	75
	7

	Ni-Na(3)/α-Al2O3
	70
	82
	62
	77
	5

	Ni-K(3)/α-Al2O3
	72
	83
	62
	69
	1.2

	Ni-Li(3)/α-Al2O3
	81
	84
	65
	73
	12

	Ni-Cs(3)/α-Al2O3
	46
	63
	49
	42
	0.9

	Ni-Ca(3)/α-Al2O3
	77
	87
	77
	79
	-

	Ni-Mg(3)/α-Al2O3
	79
	86
	67
	78
	13


Table 1.Conversion and yields on alkali metal promoted Ni(10)/α-Al2O3 in carbon dioxide  reforming of methane at 700 (C

* Products were analyzed at 1 h of time on stream
     ** after reaction of 10 h

Table 2. Conversion and yields on rare earth metal promoted Ni(10)/α-Al2O3 in carbon dioxide  reforming of methane at 700 (C

	Catalyst
	Conversion, %

CH4      CO2
	Yield, %

CO       H2
	Coke,

(wt%)**

	Ni/α-Al2O3
	75
	84
	69
	75
	7

	Ni-Sm(3)/α-Al2O3
	83
	88
	72
	85
	1***

	Ni-Ce(3)/α-Al2O3
	81
	86
	70
	75
	10

	Ni-Nd(3)/α-Al2O3
	73
	84
	64
	74
	12

	Ni-Dy(3)/α-Al2O3
	73
	80
	62
	73
	-

	Ni-Ga(3)/α-Al2O3
	72
	80
	62
	70
	5***


 * Products were analyzed at 1 h of time on stream 

** after reaction of 10 h

*** after reaction of 5 h    
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