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서론

  La가 포함되지 않은 Ni-(ZrO2)은 초기에 좋은 활성을 보이나 반응이 진행될수록 활성도

가 점차적으로 떨어진다. 이와 반대로 Ni-(La2O3)-(ZrO2)은 열안정성 및 탄소퇴적능력이 우

수하여 반응이 진행되어도 좋은 성능을 보인다. La의 포함유무에 따른 촉매의 성능 차이

를 알아본다.
 

이론

  자열개질반응에서 나타나는 반응은 크게 다음과 같다.
CH4 + H2O ⇄ CO + 3H2 △Ho = 206 kJ/mol (steam reforming)
CO + H2O ⇄ CO2 + H2 △Ho = —41 kJ/mol (water gas shift)
CH4 + 0.5O2 ⇄ CO + 2H2 △Ho = —36 kJ/mol (partial oxidation)
CH4 + 2O2 ⇄ CO2 + 2H2O △Ho = —801 kJ/mol (combustion)
CH4 + CO2 ⇄ 2CO + 2H2 △Ho = 241 kJ/mol (dry reforming)

  메탄 전환율, 수소 선택도, 수소 수율은 다음과 같이 정의한다.

실험

  Ni-La0.2-Zr0.8O2 촉매는 상온에서 공침법(coprecipitation method)로 제조한다. 촉매에서 

NiO가 차지하는 질량비는 10%이고 La2O3와 ZrO2의 몰비가 1:4이 되겠금 Ni(NO3)2‧6H2O와 

ZrO(NO3)2를 증류수에 용해시킨다. 이 용액에 KOH를 떨어뜨려 침전시킨다. 회분식 반응

이며, KOH는 최종 pH에 도달할 때까지 계속 주입한다.
  pH는 란타늄이온이 침전될 수 있도록 충분히 높아야 하지만 pH가 너무 높으면 Ni가 

다시 용해될 수 있다. 따라서 최종 pH는 10.5로 설정한다. 침전 후 24시간 동안 상온에서 

aging한 뒤 24시간 동안 filtering 및 settling시킨다. 다음 110℃에서 48시간동안 건조시키고 
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75μm~150μm 크기의 입자만 채를 쳐 선별해낸다.
  개질반응은 상압에서 석영관(길이:350mm, 지름:5mm) 안에 quartz wool을 고정시키고 촉

매를 올려 수행한다. 촉매의 loading양은 45mg, feed gas는 CH4:O2:H2O:N2=2:1:1.5:4의 비

율로 총85ml/min GHSV는 60000ml/g‧h로 넣는다. 반응후 gas의 조성은 gas chromatography
로 측정한다.

결과 및 토론

  Fig.3.은 공침법으로 만든 Ni-(La2O3)-(ZrO2)가 상용촉매인 ICI 57-4보다 수소선택도가 높

고 수소수율은 그와 비슷함을 보여준다. Fig.4.은 전처리를 했을 때와 안했을 때의 차이를 

보여준다. La를 포함한 촉매의 경우 환원처리를 안한 것이 환원처리를 한 것 보다 메탄 

전환율이나 수소수율이 높은 것을 알 수 있다. 반응속도의 경우 반응처음의 3시간동안 

증가하다가 그 이후는 거의 일정하다. Ni-(ZrO2)와 Ni-(La2O3)-(ZrO2)는 다른 반응성능을 보

인다. 즉 Ni-(ZrO2)는 Ni-(La2O3)-(ZrO2)보다 초기 활성이 우수하고 메탄전환율 및 수소수율

이 일정하게 유지되는 반면 반응 5시간 후 Ni-(La2O3)-(ZrO2)이 메탄전환율과 수소수율이 

모두 우월하게 된다. La를 포함한 촉매가 초기활성이 떨어지나 장기활성은 우수함을 보

여준다.
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Fig.2. XRD patterns, (a) Ni-(La2O3)-(ZrO2), (b) Ni-(ZrO2)
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Fig.3. CH4 conversion, H2 yield of Ni-(La2O3)-(ZrO2) compare to commercial catalyst

 Fig.1. Schematic layout of the reactor
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Fig.4. CH4 conversion, H2 yield of Ni-(La2O3)-(ZrO2)

Fig.5. CH4 conversion, H2 yield of Ni-(ZrO2)


